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从教学顺序上看，本书是《新概念物理教程》中的第五卷，全套书各卷 
的编写和改革思路是一脉相承的，但根据内容的特点，本卷更加强调用普通 
物理课的风格讲述量子物理。 

本书不是“量子力学”教材。本书由实验事实出发，从特殊到一般引入 
一 些概念，较多地注重形象化和直观性，不追求逻辑上的严格性和理论上的 
完整性和系统性。在数学工具上，本书几乎从头起就运用狄拉克符号和矩 
阵来表示，采用了与通常量子力学中以偏微分方程为基础所不同的甚至颠 
倒了的讲述体系。书中只介绍量子力学的基本概念和架构，不涉及量子力学 
中许多基本而重要的计算方法。所以，物理专业的学生在学习了本卷教材之 
后，必须再学习作为理论物理课的“量子力学”。在制订物理专业的教学计划 
时，我们往往遇到一个困难，即有些重要课程，如固体物理、原子核物理等， 
需要等待量子力学课先行而不得不排得相当靠后。我们相信，在学生读了本 
卷教材之后，上述课程就不必等量子力学之后再开设了，这将给教学计划的 
制订带来相当大的灵活性。此外，本卷教材的学习，也对物理类专业的学生 
做近代物理实验大有帮助。 

传统上普通物理课的第五部分是“原子物理”，本书与原子物理教材也 
大有区别。本书一改国内多年来原子物理教材以原子光谱和玻尔旧量子论 
为主线的模式，而是从头起就用量子力学的基本概念和语言，较全面地介绍 
了当代量子物理的方方面面，除原子物理课程传统内容外，还介绍了诸如量 
子共振、势垒隧穿、能带、半导体、声子与元激发、超导体、 AB 效应、约瑟夫 
森结、分子轨函及其杂化等，并作为窗口，简单介绍了量子态交缠、薛定谔猫 
态的实验实现、贝尔不等式实验检验、量子隐形传态与量子计算等近年来量 
子物理的最新进展。但是从课程的衔接来说，本书只要求读者学过普通物理 
的光学部分、微积分和线性代数。对学时的要求和原子物理课程大致相仿。 

20世纪是科学技术空前迅猛发展的世纪，在此世纪内，人类社会在科 
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技进步上经历了一个又一个划时代的变革。继19世纪的物理学把人类社 
会带进“电气化时代”以后，20世纪40年代物理学又使人类掌握了核能的 
奥秘，把人类社会带进“原子时代”。今天核技术的应用远不止于为社会提供 
长久可靠的能源，放射性与核磁共振在医学上的诊断与治疗作用，已几乎家 
喻户晓。20世纪五六十年代物理学家又发明了激光，现在激光已广泛应用 
于尖端科学研究、工业、农业、医学、通讯、计算、军事和家庭生活。20世纪科 



学技术给人类社会所带来最大的冲击，莫过于以现代计算机为基础发展起 
来的电子信息技术。号称“信息时代”的到来被誉为“第三次产业革命”。的 
确，计算机给人类社会带来如此深刻的变化，是二三十年前任何有远见的科 
学家都不可能预见到的。现代计算机的硬件基础是半导体集成电路， PN 结 
是核心。1947年晶体管的发明，标志着信息时代的发端。所有上述一切，无 
不建立在量子物理的基础上，或是在量子物理的概念中衍生出来的。此外， 
众多交叉学科的领域，像量子化学、量子生物学、量子宇宙学，也都立足于量 
子物理这块奠基石上。我们可以毫不夸大地说，没有量子物理，就没有我们 
今天的生活方式。 

今年是普朗克的量子论诞生100周年，从1925年或1926年算起量子力 
学的建立也近3/4个世纪了。然而时至今日，我们的基础物理课中量子物理 
的内容在许多地方只一带而过，即使在“原子物理”部分，如何处理旧量子 
论与真正的量子力学之争，迄今未尝休止。人们说“近代物理”早已不“近 
代” 了。像量子物理这样重要的内容，在基础物理课程中应占有适当的地 
位。这个问题之所以迟迟不能解决，是因为以偏微分方程为基础的那套量子 
力学理论体系，对学生预备知识的要求实在太高了。固然准备学物理的学生 
可以等到高年级再学量子力学，但是对于大多数非物理专业的学生来说，基 
础物理课是他们的最后一门物理课。科学家预言，在21世纪中，对于我们的 
孩子和孩子的孩子来说，量子力学的概念将成为一种常识。若上述情况长此 
以往，那怎么可能？话又说回来，考入大学物理系的学生，许多是中学里的 
佼佼者，他们对物理，特别是近代物理的各种激动人心的成就，满怀激情和 
兴趣。如果进得大学大门来，两年之内尽和一些滑轮、斜面和经典电路之类 
的东西打交道，他们会不会感到失望？兴趣是最好的老师，如果量子物理教 
得能激发和保持学生的兴趣，将有助于他们克服学习量子力学的困难。 

对于多数需要懂点量子物理的人（包括实验物理工作者、电子学工程师 
和化学家）来说，需要的只是量子力学的基本概念和架构，而那套用微分方 
程处理问题的方法并不真正用得着。能否绕过传统的那套以偏微分方程为 
主线的量子力'学教学体系，使量子力学的基本概念和架构能为低年级学生 
所接受？ 20世纪60年代物理大师费曼迈出了第一步， G 《费曼物理学讲义》 
第三卷成了我们编写此书时的启蒙课本。 


O 应该说，狄拉克的《量子力学》 （1930 年第一版，1956第四版）是用符号方法代替 
偏微分方程来阐述量子力学原理的第一本教材。不过那本书不是为初学者写的，但我们 
还是从其中吸取了不少营养。 


费曼胆识过人之处，在于他敢于把传统的量子力学教学顺序倒过来。他 
一 开头就介绍量子力学最基本、最普遍的特征，从概率幅和量子态的概念切 
入，讲它们的叠加、分解和干涉，并用非常普遍但有点抽象的狄拉克符号来 
描述它们。他从矩阵代数入手，代替通常的微分方程体系。对于从中学出来 
不久的学生来说，矩阵运算比偏微分方程容易多了。这样一来，自旋的概念 
就可以从通常排在较后的地方提到前面，为进一步讨论双态系统提供重要 
的实例。我们认为，费曼的书最精彩的地方是他引用了大量的双态系统。从 
微分方程的体系看，最简单的量子系统是一维系统，但双态系统却是更简单 
的量子系统。处理这类系统用不着微分方程，但要用矩阵代数。从氨分子翻 
转分裂到苯分子的共振能和染料分子的共轭双键，从氨分子钟到核磁共振， 
费曼能够为双态系统找到那么多有趣而富有实际意义的例子，颇令我们惊 
叹和折服。并非自然界本来就有许多现成的双态系统，而是费曼一反量子力 
学教学顺序的常规。通常在量子力学中讲原子能级的顺序是从主量子数到 
角量子数，再到磁量子数（塞曼分裂），从能级的精细结构到超精细 结构； 讲 
分子能级的顺序是从电子能级到振动能级，然后再到转动能级。费曼却从级 
差最小的能级（如氨分子特定的转动能级，或氢原子的塞曼分裂能级和超精 
细结构能级）开始，然后再在以后章节里逐渐扩展到大级差的基本能级。由 
于能级钜细有多个数量级之差，把一对级差细微的能级孤立出来研究就成 
为可能。这便是费曼书中双态系统的由来。我们体会，从双态系统入手，一方 
面可以使学生较早地建立起态矢空间和表象变换等概念，这些量子力学的 
基本架构本来是很抽象的，在微分方程的体系中只能放在课程中比较靠后 
的地方讲，有些量子力学的简明教程甚至略去不讲。但对于双态系统来说， 
希尔伯特空间约化成二维，无论态基的变换还是本征值、本征矢的求得，在 
数学上都没有什么困难。另一方面，从双态系统入手，可使学生在本课程中 
尽早地接触到量子物理里激动人心的最新成果，有助于激发学生学习的热 
情。 

费曼的书远非完美无瑕。费曼坦率地承认，对于教本科生基础课，他是 
没有经验的，他在加州理工学院唯一的这次为大学本科二年级学生的讲授 
并不理想。我们也感到，他这本书中许多地方教学上的处理大有可斟酌之 
处。不仅如此，在我们较深入地钻研了他这本教材之后，发现其中科学性的 
欠妥和失误之处，并不是个别的。总起来看，当然是瑕不掩瑜。但如果我们东 
施效颦，就会弄巧成拙，到头来自己吃苦头。所以我们为编写自己的这本教 
材，在借用费曼光辉思想的同时，花了很大的工夫进行了一番艰苦的再创 
造，其中还包含了与同行们认真切磋的成果。 
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在《新概念物理教程》已完成的力学卷、热学卷和本卷中，作者自认为 
改革的力度一卷大过一卷，这卷量子物理是峰值，编写的难度也是最大的。 
以后将完成的电磁学和光学两卷，内容比较成熟，预计不再会有这样大幅度 
的变革了。本卷整体由赵凯华构思，分工罗蔚茵执笔写第二章，中经多次研 
讨，反复修改，正式出版前在清华大学试用一遍后定稿。这本《量子物理》涉 
及的知识面很广，写作过程中作者常常自惭浅陋。好在我们有很好的学术环 
境，同辈的学友和往日的学生中各方面的专家大有人在。写作时每有不详之 
处，拿起电话就可请教。在此我们向所有给过我们指教的同仁，表示由衷的 
谢意。作者要特别感谢喀兴林教授。由于全书在体系上的重大变化，最难写 
的是第一章。作者对该章垦殖经年，四易其稿。喀先生每次都悉心披阅，直言 
不讳地指出其中的谬误，为保证本书基本上站得住脚，起了关键的作用。 


作者 

2000年烟花三月 
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第一章实验基础与基本原理 

本章是全书幵宗明义第一章，如果说全书将带领读者到量子王国去游 
览的话，本章是一张导游图。量子王国地处微观世界，那里的一切对于我们 
这些生活在宏观世界的人是那样的陌生，理解那里的“语言”、“法制”和“风 
土人情”是相当困难的。我们必须“入邦问俗”，最好先粗通量子物理的术语 
和理论架构，再进入各个具体问题的讨论时，会感到主动一些。 

本章的前两节介绍量子论的实验基础。这些实验表明，经典物理中一些 
熟知的概念行不通了。本来光已被公认为电磁波，却在一些场合表现得像 
“粒子”。于是有人猜测，电子是公认的粒子，会不会也有“波动性”？果真被 
他猜着了，电子可以发生干涉和衍射。“波粒二象性”这个奇特（甚至令人感 
到荒诞和神秘）的概念，导致了量子力学的建立。从本章§3起我们逐步引 
入量子力学最基本的概念和理论架构。 

在经典物理中物理量具有确定的量值，服从一定的规律。而量子力学中 

物理量(称为“动力学变量”）却是“态矢空间”里的“算符” ，一 般说来，一个 
动力学变量有多个“本征值”，测量它们时并不得到确定的量值，而是以一定 
的概率得到它们的某个本征值。概率是用“概率幅”来描述的，概率幅是复 
数，它的模方才是概率。概率幅具有模量和相角，叠加时可以产生干涉。够 
了，这些名词和概念已经是经典物理中闻所未闻、见所未见的，且不说其它 
一些更奥妙的东西了。我们将在本章§ 3中初步引入“概率幅”的概念，本章 
§4〜§ 6引入“算符”的概念，§7引入“态矢”和“态矢空间”的概念。在本章 
§8〜§10中介绍一些后面几章将用到的概念之后，最后在§11里为本章 
学到的量子力学基本原理做一个小结。这样，我们就取得了进入后面各章的 
“入场券”。 


§ 1 . 热福射与普朗克的量子假说 

1.1 一 般特征与辐射场的定量描述 

把铁条插在炉火中，它会被烧得通红。起初在温度不太高时，我们看不 
到它发光，却可感到它辐射出来的热量。当温度达到500 ° C 左右时，铁条开 
始发岀可见的光辉。随着温度的升高，不但光的强度逐渐增大，颜色也由暗 
红转为橙红。以上是我们日常生活中熟知的现象，它们反映了热辐射的一般 
特征，即随着温度的升高， （1) 辐射的总功率 增大； （2) 强度在光谱中的分布 
由长波向短波转移。热辐射不一定需要高温，实际上，任何温度（室温或更 
低）的物体都发出一定的热辐射，只不过在低温下辐射不强，且其中包含的 
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主要是波长较长的红外线。用红外夜视仪侦查军事目标，就是利用了这个原 
理。 

按照热力学原理，热量从高温物体自发地流向低温物体。热量传递的方 
式有多种，热辐射是其中的一种。在物体和物体之间的空间里总存在着一定 
的辐射场，即各种频率的电磁波。每个物体通过发射和吸收的过程与周围的 
辐射场交换能量。在非平衡态下，温度较高的物体失多于得，温度较低的物 
体得大于失，能量便这样通过辐射场由前者传递给后者。 

为了定量地描述辐射场和它与物体间发生的各种能量转移过程，下面 
我们将引入一系列物理量。辐射场中包含各种频率和沿各个方向传播的电 
磁波最细致地描述辐射场，需要用一个辐射能的分布函数 ， k ， r ， t ) ， 
其中&代表沿传播方向的单位矢量， r 是空间场点的位矢， （ 是时间。这函 
数的物理意义如下：在 （ 时刻、空间 r 点附近单位体积内的辐射场中，分布 
在①以 v 为中心的频段 dv 内，②以 i 方向为轴的立体角元 dQ 内的能量 

为 . 

f ( v ， k ， r ， t)dvdO . (1.1) 

若辐射场是均匀的，/与 r 无关; 若辐射场是恒定的，/与（无 关; 若辐射场 
是各向同性的， f 与 k 无关。 ® 

利用分布函数/可导出许多物理量，它们各自以不同的细致程度描述 
着辐射场某些方面的性质。描述辐射场本身的物理 量有： 

(1) 辐射场的能量密度 (单位体积内的辐射能）及其 谱密度 u { v )： 

U ( r ， t ) = u(u ,r y t)dv , (1.2) 

%/ 

u ( v ， r ， t ) = O f(v ,k , r , t)dH 


取球坐标 f 27t 
- d<p 


dd sin ^ ， d ， cp ， r ， t ) 


(1.3) 


= , r , t ) (各向同性情形）. （1.3') 

上面我们用了球坐标系中的 <9、 p 来表示传播方向石，立体角元 dD = sin ^ 
dd dcp . u(v ,r 9 t ) 的单位是 J /( m 3 • Hz ) [焦耳 /( 米 3 •赫 兹）] 或 erg / ( cm 3 
• Hz ) [尔格 /( 厘米 3 • 赫兹） ]; U ( r , t ) 的单位是 J / m 3 ( 焦耳/米 3 )或 


❶我们可以拿气体分子的速度分布函数/(^， r ， 0和这里的辐射能分布函数 
/( V ， r ， 0作一比较这里的 A 相当于速度的方向， v 相当于速度的大小，或者更确 
切地说，相当于分子动量的大小或动能。如果我们把辐射场看成光子气的话，以上类比 
的意义就更清楚了，因为光子动量的大小 p = / iv / c ， 能量 e = & v ， 但速度的大小永远是 
c ， 没有分布。 
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erg / cm 3 (尔格/厘米 3 ) 。 

(2) 通过面元 A 5 的福射通量△少 及其 谱密度 △☆( v ) : 

/% 

A ^( r , t ) - A 0( v , r , Odv , (1.4) 

%/ 

A 0( v, r, t ) = cf ( v , k , r y t)k -ASdO 

(2丌） 

取球坐标 p p /2 / 、 ， 、 

一一二 ^ dp d 汐 sin <9 cos <9 c /( v ，沒， pf ) (1.5) 

Jo Jo 

=tuc/( V , r, t)AS (各向同性情 形）. （1.5') 

上式中的 c 是辐射能流动的速率，对立体 
角的积分限于面元的一侧 （2 tt )。 积分 
时取以面元的法线方向为极轴的球坐 
标系，用0、^来表示传播方向 A ，于是 
k - A 5 = AaScos 汐， d >0 = sin <9 d 汐 dp (见图 

1 - 1)0 若辐射场分布各向同性，在 2 tc 立体 
角内积分后即得 （1.5') 式。的 

单位为 W / Hz (瓦/赫 兹）； △少 （ r ，0 的单 图 u 用球坐标表示立体角 
位为 W (瓦）。 

描述辐射场与物体间能量交换关系的物理 量有： 

(1) 辐射本领 丑（从物体单位表面积发出的辐射通量）及其 谱密度 



r ( v ) dv ， 


(1.6) 


r ( v ) = (1.7) 

这里 d 0( v ) 是从面元发出的辐射通量谱密度。 r ( v ) 的单位为 W /( m 2 - 
Hz ) [瓦 /( 米 2 •赫兹）] 或 W /( cm 2 . Hz ) [瓦 /( 厘米 2 •赫兹 ）]; 丑 的单位为 
W / m 2 (瓦 / 米 2 )或 W / cm 2 (瓦 /. 厘米 2 )。 

(2) 辐射照度 五（照射在物体表面单位面积上的辐射通量）及其 谱密度 


) dv ， 


( 1 . 8 ) 


e ( v ) = (1.9) 

这里 d 0'( v ) 是照射在面元 AS 上的辐射通量谱密度。 e ( v ) 的单位亦为 
W /( m 2 . HZ ) [瓦 /( 米 2 •赫兹）] 或 W /( cm 2 . HZ ) [瓦 /( 厘米 2 •赫兹 ）] ;芯的单 
位为 W / m 2 (瓦/米 2 )或 W / cm 2 (瓦/厘米 2 )。 
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比较一下 （1.3') 式和 （1.5') 式可以看出，在各向同性情形里我们有® 


e ( v ) = — u ( v ). (1.10) 

(3) 吸收本领 a ( v ) ： 

这里 d 0'( v ) 和 d 0"( v ) 分别是照射在物体上和被它吸收的辐射通量谱密 
度。 a ( v ) 是无量纲的量。按定义显然有 


0 ^ a { v ) ^ 1 . 


1.2 基尔霍夫热辑射定律 


上面引进各个描述 

辐射场的量无论对热平 
衡和非热平衡情况都适 
用。下面着重研究热平 
衡态下的辐射场。 

同一物体的辐射本 
领 r ( v ) 和吸收本领 
a ( v ) 之间有着内在联 
系。图1 - 2 a 是一^块白 



a b 

图1 - 2辐射本领与吸收本领的关系 


底黑花瓷片的照片，图1 - 2 b 是它在高温下发出辐射的情况。可以看岀，原 
来是黑花纹的地方 [ a ( v ) 大]发的光强 [ r ( v ) 也大]，原来的白底 [ a ( v ) 小] 
发的光弱 [ r ( v ) 也小]。上面比较的是不同温度下的 r ( v ) 和 a ( v ), 在此情 
况下二者之间无普遍的定量关系。然而在同一温度下它们是严格成正比的， 
这规律称为 基尔霍夫定律 （ G . Kirchhoff ， 1859年）。定律的表述 如下： 

任何物体在同一温度 T 下的辐射本领 r ( v ) 与吸收本领 a ( v ) 成正比， 
比值只与 v 和 r 有关 ，即 

U ) - = F ( V ， T )， (1.12) 

F ( u , T ) 是一个与物质无关的普适函数。 

基尔霍夫的热辐射定律可通过图1 - 3所示的理想实验从热力学原理 
导出。设想在密封容器 C 内放置若干物体八， A 2 ，…，它们可以是不同质料 
做成的。将容器内部抽成真空，从而各物体间只能通过热辐射来交换能量。 
设容器壁为理想反射体，如是则包含在其中的物体八， A 2 ，…和辐射场一 


❶这里的1/4因子与热学中泻流速率表式里的1/4因子（参见《新概念热学》第二 
章 1.6 节）出自同一根源，都是半球内各方向的流动积分的结果。 
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起组成一个体系，按照热力学原理，这体系的总能量守恒，且经过内部热交 
换，最后各物体一定趋于同一温度即达到热力学 

平衡态。 

首先看热平衡态下的辐射场，此时它应是均匀、 

恒定和各向同性的，其能谱密度 U T { v ) 在各处应具 
有相同的函数形式和数值，亦即 mAv ) 必为 V 、 r 唯 
一地决定，不可能因与之平衡的物体质料而异，否则 
这辐射场是不可能与不同质料的物体共处于热平衡 



状态的。这就是说， mAv ) 是一个与物质无关的普适 
函数。它称为热辐射 的标准能谱。 


图1 - 3基尔霍夫 
定律的推导 

其次看各物体与辐射场之间的能量交换。在平 
衡态下从每个物体单位面积上发出的能量 r ( v , D 和吸收的能量 
a ( v ) e(v , T ) 相等，即 


r x { v , T ) 


( v)h(v ， r) ， 


r 2 ( v ， T ) = a 2 (^) e 2 (v , T ), 


此外，按 （1.10) 式我们有 


e x {v y T ) - = … = — u T ( v ) , 


于是 


r x ( v , T ) 一 r 2 ( v ， T ) 
a x (v , T ) a 2 ( v , T ) 


^u T {v) . 


(1.13) 


这便是基尔霍夫定律。 （1.13) 式告诉我们， （1.12) 式中的普适函数 F ( v , T ) 
就是热辐射标准能谱的 c /4 倍。 


1.3 绝对黑体和黑体辐射 


上面的讨论告诉我们，在平衡态下热辐射的能谱具有标准形式 U T { v ). 
此普适函数的具体形式是怎样的？这是下面我们要研究的中心问题。首先是 
如何用实验方法来测量它，然后是如何从理论上来说明实验的结果。 

我们设想这样一种物体，它在任何温度下都把照射在其上所有频率的 
辐射完全吸收，亦即这物体的吸收本领 a ( v ， r ) 与 v 、 ： r 无关，恒等于1.这 
种物体称 为绝对黑体。 令基尔霍夫定律 [(1.13) 式]中的 a ( v ， r ) = 1，得 
绝对黑体的辐射本领 r 0 G ， T ) 为 

r 0 ( v , T ) = - ju T { v ). (1.14) 

即 r 0 (,, D 与标准能谱 u T { v ) 之间只差一个常量因子 c /4. 若能测得 
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r 0 ( v , D , 即可知道从 〆 幻.问题是怎样获得绝对黑体。 


绝对黑体是理想化的物体，实际中任何物质都不是真正的绝对黑体。 
譬如我们可以做这样一个实验，用墨将一个纸盒子的表面涂黑，然后用各种 
颜色的光照射它，我们或多或少地还能够分辨出照射在上面的光的颜色。这 
表明盒子表面还是反射了一些光。此外，即使我们用肉眼看起来是黑色的 
物体，只表明它对可见光强烈吸收，并不能说它对不可见光（红外线、紫外 
线）都强烈吸收。实际上很多看起来是“黑色”的物体在红外、紫外波段并不 
全吸收。这是否说我们就没办法制造一个绝对黑体了呢？办法还是有的。仍 
拿上面谈到的那个纸盒来说吧，我们在盒子上开个小孔，看上去这是漆黑的 


一个洞。再用颜色光照 
上去，它比周围涂了墨 
的盒子表面显得“黑” 
得多，这里再也不能分 
辨出入射光的颜色了。 
这说明，用任何物体做 



的空腔，在它很小的开 
口处就是一个相当理想 


图1 - 4空腔小孔 


的“绝对黑体”。这是因为当光线射进这个小孔后，需经过内壁的很多次反 
射，才有一些光可能从小孔重新射出（见图1 - 4)。这样，不管内壁的吸收本 
领怎样，经过多次反射，重新射出小孔的光是十分微弱的，孔愈小愈是这样。 
为了加强吸收的效果，人们还可在空腔器壁上装一些带孔的横壁（见图1 - 
5中的空腔辐射 


器），使得自小孔射 
入的光线更不容易 
直接反射出去。用 
这种办法人们可以 



制造岀非常理想的 
“绝对黑体”。当我 


图1 - 5空腔辐射的测量装置 


们维持这样的辐射器在一定的温度 r 时，由此容器内壁发岀的辐射也是经 
过多次反射才从小孔射岀的。这样，在小孔处观察到的已不是器壁材料的辐 
射谱 r ( y , D , 按照基尔霍夫定律，它应是绝对黑体的辐射谱 r 0 ( v y T)o 
实际测量装置如图 1-5 所示，空腔辐射器是用耐火材料做成的，可以 
用电炉加热到各种温度。由小孔发出的辐射经分光系统（光栅）按频率（或 
者说按波长）分开，用涂黑的热电偶探测各频段辐射能的强度，并记录下 
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A/\00.0 nm 


图1 _ 6黑体辐射谱 

/% 

我们把上述谱表示都改写一下。例如将丑= r ( v)dv 改写成丑= 

%) 

r(A )dA . 因 v = c/A ， dv = - (c/A 2 )dA ， 将 w) 换算成 r(A) 时，除宗量 
代换外，还应乘以 c/A 2 . 

图 1 - 6是各种温度下实测的黑体辐射谱 r 0 (A, r ) ， 它们都是用 A 来表 
示的。曲线下的面积代表辐射本领丑.可以看出，它们是符合 1.1 节中所总 
结的一般特征的，即①丑随着 T 单调地 增加； ② r 增高时，光谱中能量的分 
布由长波向短波转移。下面的两条定律定量地概括了这两个特征。 

1.4 斯特藩-玻耳兹曼定律和维恩位移定律 

在实际测得黑体辐射谱后，建立其函数表达式的问题，在历史上是逐步 
得到解决的。 

维恩根据热力学原理证明，黑体辐射谱必有如下的函数 形式： 

r 0 (v ， r ) = cv 3 0(^r) 或 r 0 (A , T ) = » (1.15) 

其中 0 和^的函数形式尚不能最终确定。利用 （1.15) 式可得以下两条定律 
(习题1 - 1): 

(1) 黑体的辐射本领= r 0 ( A,DdA 与热力学温度 T 的四次方成正 


来。因为实际测量黑体辐射时用的都是空腔辐射器，黑体辐射又称 空腔福 
射。 

在光谱学中习惯于用真空中的波长 A 而不用频率 v 来描述光波，因而 


o 


〔 (i. i)/f?olvs 』 
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比，即 

R t = gT \ (1.16) 

实验测得上式中的比例常量为 

(7 = 5.67 x 10_ 12 W /( cm 2 - K 4 ), 

它是个普适常量。这规律 叫做斯特藩-玻耳兹曼定律 ( J . Stefan , 1879 年； L . 
Boltzmann , 1884年），5 叫做斯特藩-玻耳兹曼常量。 

(2) 图1 - 6中的曲线表明，任何温度下 r 0 ( A , T )- X 曲线都有一极大 
值。令这极大值所对应的波长为 A max ， 则2_与 T 成 反比： 

A m ax T = b ， (1.17) 

实验测得 

b = 0.288 cm - K , 

6 也是个普适常量。这规律称为 维恩位移定律 （ W . Wien , 1893 年），6称为维 
恩常量 。此定律表明，随着 T 的增高， A max 向短波方向位移。下表给出不同 
温度下 A max 的数值。 

表1 - 1维恩位移定律 


T/K 

500 

1000 

2000 

3000 

4000 

5000 

6000 

7000 

8000 


5760 

2880 

1440 

960 

720 

580 

480 

410 

360 


维恩位移定律将热辐射的颜色随温度变化的规律定量化了。在温度不 
太高时，热辐射中绝大部分是肉眼不能见的红外线，其中包含一小部分长波 
的可见光，即红光。计算表明，当温度达到 3800 K 左右时， A max 达到可见光 
谱红端的边缘 760 nm . 当温度在5000〜6000 K 范围内时， A max 位于可见光波 
段的中部，这时热辐射中全部可见光都较强，它引起人眼的感觉是白色，照 
明技术中把具有这种光谱的光叫做白光。太阳光谱中的连续部分极大值位 
于 A max = 460 nm (青色）的地方，这约相当于 T = 6000 K 的黑体辐射光谱，® 
所以太阳光是白光。通常白炽灯丝的温度只有2000多度， A max 还在红外波 
段，所发的光与日光相比，颜色黄得多。用白炽灯产生接近日光的热辐射是 
不可能的，必须另寻途径。日光灯管是靠气体放电和荧光等非热平衡的辐射 
过程来产生接近日光的白光的。 

1.5 维恩公式和瑞利-金斯公式 

单纯从热力学原理出发，而不对辐射机制作任何具体的假设，是不能将 
(1.15) 式中0和^的函数形式进一步具体化的历史上在这个问题获得最 


❶由于大气的散射和吸收，地面上看到太阳的表面温度比这要低些。 
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终正确答案之前，有过下列两个公式，它们对揭露经典物理的矛盾起了重大 
的作用。 

(1) 维恩假设气体分子辐射的频率V只与其速度I；有关(这一假设看来 
是没什么根据的），从而得到与麦克斯韦速度分布律形式很相似的 公式： 

u T (a 二 < e， /T 

c 

或 u T { X ) = ^-e~^ c/A：r , (1.18) 

A 

式中 a、 为常量，此公式称为维 
恩公式 （W. Wien, 1896年）。 

(2) 瑞利从能量按自由度均 
分定律出发，得到如下 公式： 

u T ( v ) = ^ u 2 k B T 

c 

或 u T ( X ) = j ^ k B T 9 (1.19) 图 u 各黑体福射公式与实验的比较 

式中 k B = 1.38 x 10- 23 J/K 为玻耳兹曼常量。此公式称为瑞利-金斯公式 
(Lord Rayleigh ，1900年； J • Jeans , 1905年）。 

以上两个公式都符合普遍形式的 （1.15) 式^与实验数据比较，在短波 
区维恩公式符合得很好，但在长波范围则有虽不太大但系统的偏离。瑞利公 
式与之相反，长波部分符合得较好，但在短波波段偏离非常大(见图1 - 7)。 
由 （1.19) 式可见，当 A— 0时， r Q (A，T 7 ) = cu T { X )/ A ^ oo ，亦即波长极短的 
辐射(光谱的紫外部分）能量 —w ，从而总辐射本领也趋于 m ， 这显然 
是荒谬的。然而下面我们将看到，这是经典理论不可回避的结果。 

1.6 辐射场的态密度和能均分定理 

由于与任何物体系处于热平衡的辐射场，其能谱皆为标准谱 U T { v ), 
为了推导简单，我们选择由大量包含各种固有频率 v 的谐振子组成的系 
统 ，通 过发射和吸收，谐振子与辐射场交换能量。仔细计算辐射场与谐振 
子之间的能量交换，可以证明它们达到热平衡的条件为 

u T ( v ) = g ( v ) e(v, T ) , (1.20) 


o 这里的谐振子不一定代表自然界中某种现实的物体，如分子、原子等。既然在 
这里可以选取任何物体，我们也可以选取抽象化的模型，只要假定它们遵从的物理规律 
(力学的、热力学的、电磁学的，等等）与现实物体相同即可。 



0 1 2 3 4 5 6 

A/m — ► 
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式中 Wv ) 是单位体积、单位频率区间的电磁驻波模式数， 7( v ， r ) 是频率 
为 v 的谐振子在温度为 r 的平衡态中能量的平均值。 

(1) 态密度 g { v ) 的计算 

我们知道，对于一维波动来说，在长度为1的区间形成驻波的条件是 



( 1 . 21 ) 


式中 A 为波长， n 为正整数。与此类似，在一个边长为 L 的立方体内形成三 
维驻波的条件有三（参见图 1-8): 


L cosd { = 


A 

2 ， 

h i = 

: k COS^!= 

打丨丌 

: L ， 


L cosd 2 = 

n 2 

A ― 

Oy < 

2 ’ ^ 

允 2 = 

=k cosd 2 = 

n 2 7T 

: L ， 

(1.22) 

L cosd 3 = 

n 3 

A 

o ; 

允 3 = 

=k cosd 3 = 

?l 3 TU 

:L • 



式中乂、 n 2 、 n 3 均为正整数，每一组 
( n lf n 2 , n 3 ) 对应一种驻波模式; 

COS0J ^ cosd 2 、 cos0 3 为波矢 /c 的（即 

波的传播方向的）方向余弦。由于方 
向余弦 满足： 

COS 2 ^ 1 + COS 2 ^2 + COS 2 /9 3 = 1 ， 


由 （1.22) 式得 


k 2 


K_ 

L 


2 


+ n 2 2 + n 3 2 ) • 


(1.23) 



上式可这样来理 解：以 I 、& 2 、心为 ^ 

直角坐标架起一个空间（灸空间，以 图 1 — 8 马主波条件 

tc / L 为间隔作三组坐标面，将灸空间分割成许多小立方“相格 （phase 
cell )”， 每相格的体积为 （ tt / L ) 3 , 它代表一个可能的驻波模式。更确切地说， 
由于电磁波是横波，对应一定的 A : 有两个独立的偏振状态，所以每一相格 
相当于电磁波的两个独立的自由度。 ® 所以，在0到 A : 区间的驻波模式数等 
于以&为半径的球体内包含的相格数 iVU )， 即球体的体积除以相格的体积 


o 即现在我们所说的光子的量子态密度（有关量子态密度的概念见《新概念热 
学》第二章 5.4 节）。 

❷ hk 是光子的动量， ifc 空间相当于光子的动量空间。 

❸即每一相格对应于光子的两个量子态。 
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(参见图 1-9): 


1 4 rck 

- • - 

8 3 


AT/I 、 1 4 tt / c 3 ( L \ 3 k 3 L 3 

则 = 7丁(7) =7, 

上式里的 1/8 因子来源于~、 n 2 、 
巧(从而 h 、 &3)都取正值，故只 

取球体在第一卦限内的体积。因 A ： = 
27 TV / C ， 换成以 P 为变量，上式化为 


iV(v) 


3 r 3 


AlZV L 


(1.24) 


单位体积、 v 附近单位频率区间电磁 
波独立自由度数目为 


■■■I8SIHSII 
SS88SSSSSSSI 

'' I 

■ H ■鼷圍■置 S ■圍圓_ 


ICx 


(1.25) 


^--^^ t 1 --^^ (1 . 25) 

式中的因子2来源于偏振自由度。 

有了 g ( v ) 的表达式， （1.20) 式 化为: 


图 1-9 A : 空间里的相格 


Ut ( V * ) 


丌 P 


U ， r )， 


(1.26). 


( 2 ) 平均能量 7 U ， r ) 的计算 

在热平衡态中能量为 e 的概率正比于 e - 玻耳兹曼正则分布）。按 

照经典物理学的观念，谐振子的能量 e 在0到00区间连续取值，从而 


ee 


-e/k^T 


d £ 


T , 


-e/fc_r 


Jo 


de 


这就是能量按自由度均分的结果。将此式代入 （1.20) 式，得到的就是瑞利- 
金斯公式 （1. 19)。 

-瑞利之后，金斯作过各种努力，企图绕过瑞利的结论。然而他发现，只要 
坚持经典的统计理论（能均分定律），瑞利公式 （1.19) 以及短波波段能量― 
00的荒谬结论就是不可避免的。经典物理的这一错误预言如此严重，历史 
上被人们称为“紫外灾难”。 

1.7 普朗克公式与能量子假说 


正确的黑体辐射公式是普朗克给 出的: 


( V ) 


8 7T 


hv/ k 


(1.27) 


或 


UfC A ) 


Sn he 


hc/k^TX 


( X .2 T ) 
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式中/^是玻耳兹曼常量，办= 6.626 x 10 34 J - s 为一普适常量，称为普朗 
克常量， （1.27) 式和 （1.27') 式称为普朗克公式 （ M . Planck ，1900 年）。不难 
看出，普朗克公式也符合 （1.15) 式给岀的普遍形式。此外，对于短波，心 
》 k B T , 1，普朗克公式蜕化为维恩公式 （1.18); 对于长波， h 《 

k B T ， e h ^ /k B r « 1 + 〜 / A : b T ， 普朗克公式过渡到瑞利-金斯公式 （1.19)。 在 

所有的波段里，普朗克公式与实验符合得很好(见图1 - 

普朗克公式的得来，起初是半经验的，即利用内插法将适用于短波的维 
恩公式和适用于长波的瑞利-金斯公式衔接起来。在得到了上述公式之后， 
普朗克才设法从理论上去论证它。 

为了摆脱困难，普朗克提出如下一个非同寻常的假 设:谐 振子能量的值 
只取某个基本单元的整数倍，即 

£ = €()， 2 £q y 3 £q » •••， 

这样一来， 


Aj U£ o^ 


/V 










oo 


ln ( 2 e " ne °^) 

■ 


利用等比级数的求和公式，可得 



代入前式，不难求得 

“ 1 "， 77 ) = exp ( e 0 / k B T ) - I 9 
将上式代入 （1.26) 式，得 


v ) 



£ 0 


c 3 exp ( e 0 / k B T ) - 1 ? 


要使此式符合 （1.15) 式给出的普遍形式，必须令 e Q 正比于 V ，即 e Q =办 v ， 
这里/ I 是一个应由实验来确定的比例系数。这样，上式化为 

/ 、 8 丌 h v 3 

Ut{v) = V e hv/ V - 1 ， 

这便是普朗克公式（1.27)，其中的 h 就是前面已提到的普朗克常量。 

综合上述，我们看到，为了推导出与实验相符的黑体辐射公式，人们不 
得不作这样的 假设： 频率为 v 的谐振子，其能量取值为 e 。 = 的整数倍， 
hv 称为能量子 （quantum of energy ) ， 这假设称为普朗克量子假说 。 从经典 
物理学的眼光来看，这个假设是如此的不可思议，就连普朗克本人也感到难 
以置信他曾想尽量缩小与经典物理学之间的矛盾，宣称只假设谐振子的能 
暈是量子化的（即不连续取值），而不必认为辐射场本身有具有不连续性。然 
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而正如我们将在§ 2中看到的，更多的实验事实将迫使我们承认，辐射场也 
是量子化的。 

普朗克因阐明光量子论而获得1918年诺贝尔物理奖。 

§2. 光的粒子性和电子的波动性 


2.1 光电效应 

当光束照射在金属表面上时，使电子从金属中脱出的现象，叫做 光电效 
应。 利用光电效应做成的器件，叫做光 电管。 

图1 - 10所示是一种最简单的真空光电管。 

在一个不大的抽空玻璃容器中装有阴极 K 和 
阳极 A . 阴极 K 的表面敷有感光金属层。在两 
极之间加数百伏的电压。平时 K 、 A 之间绝 
缘，电路中没有电流。当光束照射在阴极 K 上 
时，电路中就出现电流（称为光电流），这是因 
为阴极 K 在光束照射下发射岀电子来（称为 

光电子） 。用于不同波段的光电管，阴极敷有不同材料的感光层，如用于可见 
光的敷碱金属 Li 、 K 、 Na 等，用于紫外线的敷 Hg 、 Ag 、 Au 等。光电管往往充 
有某种低压的惰性气体。由于光电子使气体电离，增大管内的导电性，所以 
充气光电管的灵敏度较真空光电管高。真空光电管的灵敏度约为10 
MA / mW 光功率，而充气光电管的灵敏度可大6〜7倍。 

在上述光电效应中电子逸出金属，所以这种光电效应可以叫做外光电 
效应。除此之外还有一类“内光电效应”，目前的应用更为广泛。半导体材料 
的内光电效应较为明显，当光照射在某些半导体材料上时将被吸收，并在其 
内部激发出导电的载流子（电子-空穴对），从而使得材料的电导率显著增 
加（所谓“光电导 ”）； 或者由于这种光生载流子的运动所造成的电荷积累，使 
得材料两面产生一定的电势差（所谓“光生伏特”）。这些现象统称内 光电效 
应 。硫化镉光敏电阻、硫化铅光敏电阻、硒光电池、硅光电池、硅光二极管等 
就是利用这种内光电效应制成的器件。 

光电效应已在生产、科研、国防中有广泛的应用。在有声电影、电视和无 
线电传真技术中都用光电管或光电池把光信号转化为电发信号，在光度测 
量、放射性测量时也常常用光电管或光电池把光变为电流并放大后进行测 
量，光计数器、光电跟踪、光电保护等多种装置在生产自动化方面的应用更 
为广泛。 

研究光电效应的实验装置如图1 - 11所示， K 是光电阴极， A 是阳极，二 
者封在真空玻璃管内。光束通过窗口照射在阴极上（如果用紫外线，窗口必 
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须用石英来做）。实验结果表明，光电效应有如下基本 规律： 

(1) 饱和电流 

光电流/随加在光电管两端电压 V 变化的 
曲线，叫 做光电伏安特性曲线 。在一定光强照射 
下，随着 V 增大，光电流 J 趋近一个饱和值（参 
见图1 - 12)。实验表明， 饱和电流与光强成正 
比，例如图1 - 12中曲线 a 比曲线6对应的光强 
大。电流达到饱和意味着单位时间内达到阳极 
的电子数等于单位时间内由阴极发出的电子 
数。因此上述实验表明 ，单位时间内由阴极发出 
的光电子数与光强成正比。 

(2) 遏止电势 

若将电源反向， 

图1 - 11研究 两极间将形成使电子 

光电效应的实验装置 

减速的电场。实验表 
明，当反向电压不太大时，仍存在一定的光电流。 

这说明从阴极发岀的光电子有一定的初速，它们目 i _ 12 伏#4寺性曲线 

可以克服减速电场的阻碍到达阳极。当反向电压 / 

大到一定数值 ％ 时，光电流减少到零。 R 叫做遏 止电势 。实验还表明 ，遏止 
电势 Vq 与光强无关， 例如图1 - 12中曲线 a 、 &对应的光强虽不同，但光电 
流在同一反向电压 Vo 下被完全遏止。 

遏止电势的存在，表明光电子的初速有一上限％，与此相应地动能也 
有一上限，它等于 

ymV = eV 0 , (1.28) 

其中 m 是电子的质量 ， e > 0是电子电荷的绝对 
值。 

(3) 截止频率(红限） 

当我们改变入射光束的频率 v 时，遏止电势 
%随之改变。实验表明， V 0 与 v 成线性关系（图1 图 1_ 13 截止频率 

-13)。 p 减小时，％也 减小； 当 v 低于某 频率％ 

时，％减到 0. 这时不论光强多大，光电效应不再发生。频率^称为光电效 
应的截 止频率 或频率 的红限 。 0 截止频率％是光电阴极上感光物质的属性， 

o 红色光是可见光中波长最长、频率最低的光，人们习惯用“红”字代表长波或低 
频，“红限”的意思是长波或低频一端的界限，它不一定真在红色可见光波段内。 
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与光强无关。有时用波长来表示红限，波长的红限 A 。 = c/iv 

表1 - 2光电效应的红限 


金 属 

钾 

钠 

锂 

汞 

铁 

银 

金 

A 0 /nm 

550 

540 

500 

273.5 

262 

261 

265 


(4) 弛豫时间 

当人射光束照射在光电阴极上时，无论光强怎样微弱，几乎在开始照射 
的同时就产生了光电子，弛豫时间最多不超过 10- 9 s . 

2.2 爱因斯坦的光子假说与光电效应的解释 

上述光电效应的实验规律是光的波动理论完全不能解释的。为了说明 
两者之间的矛盾，我们先分析一下光电子的能量。每种金属有一定的逸出功 
A ， 电子从金属内部逸出表面，至少要耗费数量上等于 A 的能量。如果电子 
从光束中吸收的能量是 W ， 则它在逸出金属表面后具有的动能 mv 2 /l < W 
- A ， 0 或者说，动能最多不超过 m % 2 /^ = W - A . 根据 （1.28) 式， mv 0 2 /2 
可由测量的遏止电势％算出，故 W 可根据下式来 估算： 

W = ^ mv o 2 + A = eV 0 + A . (1.29) 

下面我们将看到，光电效应的很多现象根本无法用光的波动理论来解释。 

(1) 按照光的电磁理论，当金属受到光束照射时，其中电子作受迫振 
动，直到电子的振幅足够大时脱离金属而逸出。电子每单位时间内吸收的能 
量应与光强/成正比。设光开始照射（秒后电子的能量积累到 W 并逸出金 
属，则 W 应该与 B 成正比。我们暂且假设光电效应的弛豫时间 f 都一样，则 
W 应与光强/成正比。但是实验证明 V D 与光强无关，根据 （1.29) 式， W 也与 
光强无关。这是一个矛盾。 

(2) 按照光的波动理论，不论入射光的频率 v 多少，只要光强 J 足够 
大，总可以使电子吸收的能量灰超过从而产生光电效应。但实验表明， 
光频 v <红限时，无论光强多大，也没有光电效应。这又是一个矛盾。 

(3) 如果放弃弛豫时间 i 不变的假设，而认为光强大时电子能量积累的 
时间短，光强小时，能量积累的时间长。那么就来估计一下所需的时间吧！有 
人以光强为 0.1 pW / cm 2 的极弱紫色光（波长400 nm ) 做实验，根据实测的 


❶这里我们完全忽略了电子的热运动动能，因为逸出功4的数量级是 lev , 而室 
温下电子的平均热运动动能只有 1( T 2 eV 的数量级。 
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%求岀灰，并按照波动理论来估算，得£ = 50 min . G 但实验中几乎在光束 

照射的同时(最多不超过 1( T 9 s ) 即观察到了光电效应。 

可以看岀，光的波动理论与光电效应的实验结果之间存在着多么尖锐 
的矛盾！ 

为了说明上述所有关于光电效应的实验结果，爱因斯坦于1905年提岀 
了如下 假设： 当光束在和物质相互作用时，其能流并不像波动理论所想象 
的那样，是连续分布的，而是集中在一些叫 做光子 （ photon ) [或 光量子 （light 
quantum )] 的粒子上。但这种粒子仍保持着频率(及波长）的概念，光子的能 
量 e 正比于其频率 v ， 即 

e = kv ， (1.30) 

其中&是普朗克常量。爱因斯坦的这个假说，是普朗克假说的发展。普朗克 
起初把能量量子化的概念局限于谐振子及其发射或吸收的机制，而爱因斯 
坦却建议 ，辅射 能本身一‘粒一^粒地集中存在。 

按照爱因斯坦光子假说，当光束照射在金属上时，光子一个个地打在它 
上面。金属中电子要么吸收一个光子，要么完全不吸收。吸收时 （1.2) 式中 
的 W 总等于 hv ， 从而 

hv zz — mv 0 2 + A = eV 0 + A (1.31) 

上式称为 爱因斯坦公式 。这公式全部解释了上述所有实验 结果： 入射光的 
强弱意味着光子流密度的大小。光强大表明光子流密度大，在单位时间内金 
属吸收光子的电子数目多，从而饱和电流大。但不管光子流的密度如何，每 
个电子只吸收一个光子，所有电子获得的能量 & v 与光强无关，但与频 
率 y 成正比。于是根据 （1.31) 式便可说明，为什么遏止电势与频率成线性关 
系。此外，当 v 趋于红限％时， V 。趋于0,这时= A ; 而当 v < V 。时，每 
个光子的能量 /iv < A ， 电子吸收后获得的能量小于逸岀功，所以光电效应 
不能发生。值得提起的是，爱因斯坦1921年获得诺贝尔物理奖，并非由于他 
在相对论方面的伟大贡献，而主要是因光电效应方面的工作。 

在爱因斯坦公式提岀后10余年，1916年它被密立根 （ R . A . Milikan ) 的 
精密实验光辉地证明了，密立根研究了 Na 、 Mg 、 Al、Cu 等金属，得 到了％ 
与 y 之间严格的线性关系，由直线的斜率测得普朗克常量 h 的精密数值， 
并与热辐射或其它实验中测得的 h 值很好地符合。密立根因他在测量电子 
电荷和光电效应方面的研究而获得1923年诺贝尔物理奖。 


❶按照电动力学原理，电子能吸收光能的有效截面为波长平方的量级，这里就是 
这样估算的。 
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2.3 康普顿效应 

光子不仅有能量，也有动 
量。光子的动量 P 与能量 e 之 
间的关系为 

P = (1.32) 

此式可从相对论或电磁理论导 
出。自 e = / iv ，故 

p = — = (1.33) 图1 - 14康普顿效应实验装置 

c X 

虽然经典的电磁理论也预言有光压存在，但光压可更直接地用光子具有动 
量来解释。 

除光电效应外，光量子理论的另一重要实验证据是康普顿效应，对此效 
应的理论解释涉及光子在电子上散射时能量和动量的守恒定律。 

观察康普顿效应的实验装置如图 1- 14,经过光 _ Di 、 D 2 射出的一束单 
色 X 射线为某种物质所散射。散射线的波长用布拉格晶体的反射来测量，散 
射线的强度用检测器（如电离室）来测量。实验结果归结 如下： 

(1) 设入射线的波长为 A 。， 沿不同方向的散射线中，除原波长外都出现 
了波长 A > A 0 的谱线。 




图1 - 15康普顿 

散射与角度的关系 


A 0 = 0.056267 nm (银谱线），元素符号下的数字为原子序数 

图1 - 16康普顿散射与原子序数的关系 
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(2) 波长差 AA = A - A 0 随散射角0的增加而 增加； 原波长谱线的强度随 
6 的增加而减小，波长为 A 的谱线强度随0的增加而增加（参见图1 - 15)。 

(3) 若用不同元素作散射物质，则在同一角度0下与散射物质 无关; 
原波长 Ao 谱线的强度随散射物质原子序数的增加而增加，波长 A 的谱线强 
度随原子序数的增加而减小(参见图1 - 16)。 

以上现象叫 做康普顿效应 （ A . H . Compton , 1923年），康普顿因发现此 
效应而获得1925年诺贝尔物理奖。这种 X 射线的散射效应与光学中的瑞利 
散射很不同。按照经典理论，瑞利散射是一种共振吸收和再发射的过程，散 
射波的频率(波 长） 总与入射波相同。但在这里，散射线中出现了不同的频 
率(波 长） 。康普顿散射无法用经典理论来解释，但很容易用光量子理论加以 
解释。 0 

首先我们把散射原子中的电子看成是自由的和静止的。康普顿散射可 
看作是 X 射线中的光子和自由电子间的弹性碰撞过程。在此过程中能量和 

动量守恒的方程(相对论形式）为 

| hv 0 + m 0 c 2 = hv + me 2 ， (1.34) 

L p 0 = P + ， (1.35) 


式中％和 u 分别是碰撞前后光子的频 
率， Po 和 P 分别是碰撞前后光子的 
动量，它们的大小分别为 Po = \ p 0 \ = 
hv 0 /c , p = \ p \ = hv/c ， m 0 为电子的 

静质量 ， m = m 0 / 71 - ( v / c) 2 f v 
为碰撞后电子的反冲速度 ， r = kl . 




由上述能量方程 （1.34) 得 图1 - n 康普顿散射中的动量关系 


me 2 = h(v 0 - v) + m 0 c 2 , 

取两端平方，得 

( me 2 ) 2 = ( hv 0 ) 2 +( hv) 2 -2h 2 u 0 v + ( m 0 c 2 ) 2 + 2 m 0 c 2 h(v 0 - v) , ( a ) 

由动量方程 （1.35) 得 

( mv ) 2 c 2 = ( hv 0 ) 2 + ( hv) 2 -2 h 2 v 0 v cosd , ( b ) 

式中 <9 为 p 与及。间的夹角（见图1-17)。从 ( a ) 式减去 ( b ) 式，令心= 


v ，得 




智= - 么 - ; (1 一 COS 没)= 

\r m 0 (T 


2h 

m 0 c 2 


• 2 

sin 


0 

2 


❶在拉曼效应中，散射光谱里也出现了不同频率的光（伴线），但该现象仍可用经 
典理论做一定的解释。可是康普顿效应里的频移只能用量子理论解释。 
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由于 A = c/y ， = A — A 。 = c △ i // y 2 ， 于是 

△A = 2 A C sin 2 y , (1.36) 

这里 A c = 它是一个具有长度量纲的常量，称为康 普顿波 

长。 （1.36) 式表明， AA 与物质和原波长 A 。 皆无关，它随0的增大而增大。光 
量子理论不仅定性地解释了康普顿散射的所有实验结果，计算表明，在定量 
上也是完全符合的。 

若将动量守恒方程 （1.35) 写成分量 形式： 

= —cosd + mv cos 0 , (1.37) 

C C 



= (l + 巧^) tan 音]丨， (1.39) 

此式在云室实验中得到证实。 

在以上的计算中假定了电子是自由的，实际上并不尽然，特别是重原子 
中内层电子被束缚得较紧。光子同这种电子碰撞时，实际上是在和一个质量 
很大的原子交换动量和能量，从而光子的散射只改变方向，几乎不改变能 
量。这便是散射光里总存在原波长 A 。 这条谱线的缘故。 

波长 A 。 和 A 的两条谱线强度随原子序数消长的情况，也不难解 释：如 
前所述，谱线 A q 是原子实里内层电子的贡献。原子序数愈大，内层电子愈 
多，它们对光子散射的贡献也就愈大，谱线就愈强。 

光电效应和康普顿效应鲜明地揭示了光具有粒子性的一面， ® 这种粒 

子叫做“光子”。光电效应揭示了光子能量与频率的关系，康普顿效应则进一 


步揭示了光子动量与波长的关系。 

光的粒子性主要反映在光和物质的相互作用中，特别反映在对光的检 
测过程中。当我们使用各种仪器(如光电管、计数器、云室）去检测可见光、 


o 光电效应与康普顿效应有共同性，也有区别，区别源于两者的能量范围大不相 
同。光电效应中的光子波长在光学范围，能量的数量级是几个 eV ， 而康普顿效应里的光 
子在 X 射线波段，能量具有 10 4 eV 数量级。所以，在康普顿效应里逸出功等因素一律不必 
考虑，原子的外层电子可以看成是自由的，径直用能量守恒定律和动量守恒定律去处理 
问题，但对待光电效应我们不能这样做。 
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X 射线、 7 射线时，在强度足够弱或的情况下，只要仪器的时空分辨率足够 
高，我们接收到的总是一个个离散的电脉冲信号或径迹 。即光总是同检测器 
工作物质的单个电子、原子或分子起作用，检测器对光的响应总是发生在短 
促的时间间隔和微小的空间区域内 。这便是常说的光的粒子性。 

2.4 德布罗意波 

在经典物理中光（电磁场）和实物（由静质量 m Q / 0的粒子组成的物 
质）是两类不同的物质。从1900年普朗克的量子假说到1923年康普顿散射 
实验，对光的粒子性的揭露，显示了场和实物的界限不是那么绝对的。在此 
期间有关实物的量子性研究的进展，主要是1913年玻尔的原子模型以及在 
此基础上建立的所谓“经典量子论”。本书不打算按历史顺序叙述，有关原子 
结构的问题将放到第四章去讨论。经典量子论的主要缺点是保留了粒子“轨 
道”的概念。长达11年的时期里在这个问题上没有重大的突破和实质性的 
进展。1924年德布罗意 （ L.de Broglie ) 在他的博士论文里大胆地提岀了实 
物粒子（如电子）具有波动性的概念，把光的“波粒二象性”推广到一切物 
质，为量子力学的创建开辟了道路。 ® 

德布罗意假设，与任何实物粒子相联系都存在一列波。譬如，与一个具 
有确定能量 e 和动量 P 的粒子相联系的是一列平面波，借用光子 
的关系式，其中 

w 二 2tzv = ¥ = 吾， (1.40) 

h ft 

k =| fc |= ^ = f ， 即 k = ^, (1.41) 

l Aha n 


❶使当时这位年轻的博士生德布罗意的工作为科学界所知，其中爱因斯坦起了 
重要作用。据德布罗意自己 回忆； “1923年我写了博士论文，需要申请学位，我打印了三 
份，送了一份给朗之万，让他决定是否可以作为博士论文接受。朗之万也许对我的新思 
想有点吃惊，拿不定主意，要我再提供一份由他送给爱因斯坦，请爱因斯坦评定。爱因斯 
坦认为这篇论文很有价值。促使朗之万决定接受我的论文。” [ A . Pais ， Rev . Mod . Phys ., 
(1979),151(4), 866. 译文： 何祚庥、侯德彭主编.量子力学的丰碑. 桂林： 广西师范大学 
出版社.1994年 .3] “……不久后，1925年1月，这位伟大的科学家(指爱因斯坦）向柏 

林科学院递交了一篇论文，文中他强调了我的博士论文中的思想基础的重要性。并且演 
绎出许多推论。爱因斯坦的这篇论文引起了科学家对我的工作的注意。在这以前，我的 
工作很少为人所知。” （ A , P . French ，EINSTEIN A Centenary Volume , Harvard University 
Press , 1979,14. 中译文 ：同上 ，270) 

1925 年爱因斯坦发表了提出玻色-爱因斯坦凝聚思想的论文，文中提到了德布罗意 
物质波的假说，启发和引导了奥地利物理学家薛定谔，使他于1926年创立了量子力学的 
两个版本之-波动力学。 - 




. 光的粒子性和电子的波动性 
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式中能量、动量的关系采用相对论 形式: 


于是 


c W + m 0 2 c 2 . 


德布罗意波 


i(et-p* r)/H 


(1.42) 

(1.43) 


德布罗意提出上述假设时并没有任何实验基础，但他提出 预言： 当一束电 
子穿过非常小的孔时，会发生衍射现象。1927年戴维孙等 （ C . J.Davisson & 
L . H . Germer ) 和汤姆孙 （ G . P . Thomson ) 分别用类似 X 射线的劳埃法和德 
拜法成功地获得电子在晶体上的衍射图样。德布罗意获得1929年的诺贝尔 
物理奖，汤姆孙和戴维孙则分享了 1937年的诺贝尔物理奖。 

应当指出，电子衍射实验只验 
证了德布罗意的波长关系式 （ 1 . 

41)，而频率关系式 （1.40) 并不在任 
何实验中表现出来，表现出来的只 
是两能级之间的频率差。所以，只有 
德布罗意波长具有物理意义，德布 
罗意频率本身不是一个可观测量。 

我们知道，射线在晶体中衍射 
服从布拉格条件 ， G 

. , . , 图 1 - 18 布拉格条件 




a . Mo 0 3 单晶的劳埃相 b.Au 多晶的德拜相 

图 1 - 19 电子的衍射象 

(北京大学物理系近代物理实验室供稿） 


❶参见赵凯华、钟锡华.光学.北 京：北 京大学出版社 .1984 年.下册.第四章 . 3.3 
和 3.4 节 
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式中 d 是某一晶面族里的晶面间隔 J 是主极强的衍射角（见图 1- 18)， A 是 
X 射线的波长。用连续谱的 X 射线照射在单晶上，在每个晶面族的衍射主极 
强方向上给岀一个亮斑，称为劳 厄斑; 用单色 X 射线照射在多晶粉末上，我 
们得到的是环状的德拜相。电子衍射的情况是一样的^图1 - 19是电子衍射 
的劳厄相和德拜相。不是任何速度的电子都能满足某个晶面族的布拉格条 
件的。电子的速度小意味着它们的德布罗意波长大，当电子的速度大小，其 
德布罗意波长 A 之半大于晶面间隔 d 时，任何晶面的布拉格条件都得不到 
满足。这样的电子在晶体中长驱直入，不发生衍射。 

§3. 电子干涉实验概率幅及其叠加 

3.1 电子的双缝干涉实验 

如前所述，在20世纪的前1/4中，人们逐渐发现微观客体（光子、电子、 
质子、中子等）既有波动性，又有粒子性，即所谓“波粒二象性 ( wave-particle 
dualism )”。 “波动”和“粒子”都是经典物理学中从宏观世界里获得的概念， 
与我们的常识比较符合，我们容易直观地理解它们。然而，微观客体的行为 
与人们的日常经验相差甚远，对每个人（不管是新手还是老练的物理学专 
家）来说显得如此怪诞和神秘，让人一下子很难接受。“波粒二象性”这个说 
法是含混的，不同的作者有不同的理解，在历史上有过长期的混乱。我们暂 
且不去咬文嚼字地去抠它的准确含义，问题的关键是按照现代量子力学的 
认识去准确理解微观世界的规律本身。下面我们通过电子双缝干涉实验较 
详细地讨论这个问题。 

杨氏双缝干涉本是一个经典性的波动光学实验，早在1927年玻尔、爱 
因斯坦就以电子双缝干涉实验为例来讨论量子力学的基本原理，后来这一 
例子被数不清的教材引用过^可是由于技术上的困难，直到20世纪70年代， 
它还只是一个“思想实验 （gedanken experiment 或 thought experiment )”。 

在正式讨论电子双缝干涉实验之前，我们先分别研究一下经典的粒子 
(譬如子弹）和经典的波动（如水波）在通过双缝时所表现的行为，以资比较 
它们与电子实验的异同。 

(1) 子弹双缝实验 - 

如图1 - 20 a 所示，由一挺摇摇晃晃的机关枪连续地向一堵装甲板墙胡 
乱地发射子弹。墙上开有双缝，每缝的宽度能让一颗子弹通过。墙的后面是 
一 道后障(譬如一块厚木板），它能把打上去的子弹吸收掉。为了测得打在后 
障各处子弹的多少，后障上布满了“检测器”（譬如收集子弹的小沙箱）。由于 
子弹与缝的边缘碰撞，它们打在后障上的位置是分散的，有一定的概率分 


. 电子干涉实验概率幅及其叠加 


23 


探 

测 

器 


Pi 


■ 

墙 


1KV 

后障 


布。做实验时，我们先将缝 u ^ t , 

2遮住，让子弹只从缝1通 ，N ^ 

过，我们得到后障上子弹 
沿 I 方向的概率分布曲线 — | y ; 

& U ) (见图 1 - 20 b )。 现 ^ A 

将缝 1 遮住，打开缝 2 让子 

弹通过，我们得到概率分 ^ «- Pi2= 

布曲线 P 2 ( t ) (见图1 - a b 

20 b )。 最后将两缝都打开 图 1 一 20 子弹双缝实验 

让子弹通过，我们得到双 

缝的概率分布曲线 P 12 ( r ) (见图1 - 20 c ). 实验结果将表明：® 

尸 12( 尤）=尸 lO ) +尸2(义）， 

亦即子弹通过两缝的事件相互独立，实验显示出“无干涉”的结果。 
(2) 水波双缝实验 
如图1- 21 a 所 

示，在一浅水槽中由 vN ^ ^ ^ ^ 

一马达带动振源上下 


P\2 


Pn =Pi + Pi 

c 


(1.44) 


振动发岀水波，后面 
也有一堵开有双缝的 
墙，其后又是一^道能 
吸收波的后障（如倾 
斜的沙滩），其上布满 


波 

源 



\ 


墙 


X 


吸收器 




a 


b 


c 


了“检测器”，胃测岀 M - 21 水波双缝实验 

到达后障各处波的强 

度做实验时，我们先将缝2遮住，让水波只从缝1通过，我们得到后障上 
振幅沿 Y 方向的分布 /Jr) (见图 1 -21b). 现将缝 1 遮住，打开缝 2 让水波 
通过，我们得到强度分布 / 2 (o;) (见图 1 - 21b). 最后将两缝都打开让水波通 
过，我们得到双缝情形的强度分布 J 12 (o;) (见图 1 - 21c), 它随位置坐标 a; 
高度振荡着 ，一 般说来 J 12 U ) # I x { x ) + I 2 ( x ). 我们从波动光学里应当学 
会如何计算后障上强度的分布，这需要知道复振幅的概念，令= 
U 1 ( r )| 和 A 2 (^) =\ A 2 ( x )\ 分别为缝 1 和缝 2 单独开放时在后 


❶这里概率是以发射子弹总数来归一化的。 

❷ 参见： 赵凯华、钟锡华.光学.北 京：北 京大学出版社 .1984 年.上册.第二章§3 
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障^处波的复振幅，则强度 

I x { x ) = Ay ( x ) A x { x ) = \ A x ( x )\ 2 , I 2 ( x ) = A2 ( x ) A 2 ( x ) = \ A 2 ( x )\ 2 9 

两缝同时开放时 

/ 12 ( x ) = \ A l ( x ) + A 2 ( x )\ 2 

= [ A x \ x ) + A2 ( x )]-[ A x { x ) + A 2 { x )] 

= A x y \ x ) A x { x ) + A2 { x ) A 2 ( x )^ A {{ x ) A 2 { x ) + A l ( x ) A 2 ^( x ) 

= U 1 (^)| 2 + U 2 (^) l 2 + 2\ A X ( x )\-\ A 2 ( x )\ cos [ cp x ( x )- cp 2 ( x )] 

= I { ( x ) + I 2 ( x ) + 2 y I l ( x ) I 2 ( x ) cos [ cp x { x ) - cp 2 { oc )], (1.45) 

在同相位的地方[%0) - p 2 0) = 2 n 7 T , n = 整数]， cos [^ p 1 (^)-^ 2 (^)] 

= 1，强度 I l 2 ( x ) = [1^0)1 + | A 2 U )|] 2 极大； 在反相位的地方[外 U ) - 
cp 2 ( x ) = 2 (n + 1/2) 丌， n =整数]， cos [ cp x { x )- cp 2 { x )] = 一1 ， 强度 I n ( oc ) 

= [ lA (幻 I - | A 2 (^)|] 2 极小。这便是我们在图 1 - 21 c 中看到的干涉现象。 
(3) 电子双缝实验 
如图 1-22 a 所示， 

用一电子枪（由一'加热 
的钨丝和一加速电极构 
成）向开有双缝的屏发 
射电子，再后面是接受 
电子的后障，先在其上 
安装一个可移动的检测 
器，它可以是盖革计数 
器，或者更好一点，与扩音器相连的电子倍增器，每当电子到来的时候，检测 
器发岀咔哒的声响。 

在实验中我们会发现，咔哒声岀现的节奏是不规则的，但在每处较长时 
间内的平均次数是近似不变的，它与电子枪发岀的电子流强成正比。为了避 
免咔哒声过分密集，不好计数，我们可以把电子枪的加热电流减弱，以减少 
电子的流强。我们甚至可以设想，电子流强如此之弱，当前一个电子从电子 
枪出发通过双缝屏到达后障之前，后一个电子不出发。每次只有单个电子通 
过仪器。这时如果我们在后障上各处布满检测器，则会发现，每次只有一个 
检测器发岀咔哒声。所有的咔哒声都一样强，从来不会发生两个或两个以上 
的检测器同时发岀哪怕是较弱的咔哒声。这就是说，犹如上述子弹实验，电 
子是以“粒子”的形式被检测到的。 


探 

测 

器 


ix 


电子枪 



4 


■V 

^2 




I 




a 


后障 



图1 - 22电子双缝实验 
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现在我们把缝2遮住，只允许电子从缝1通过。记录后障上各处检测到 
电子的数目。经过长时间的数据积累，我们得到如图1 - 22 b 所示的概率分 
布曲线 ^(0；). 遮住缝1，打开缝2,重复上述实验，我们得到如图1 - 22 b 所 
示的概率分布曲线 p 2 u ). 这里得到的曲线 p x ( x ) m P 2 U )， 与子弹实验 
图1 - 20 b 中的曲线很相似。 

最后打开两缝做实验，起初后障上各处咔哒声此起彼落，貌似无规。经 
过长时间的数据积累，我们得到如图1 - 22 c 所示的概率分布曲线 P l 2 ( x ), 
它看起来很像水波实验中得到的强度分布/ 12 (^)(见图1 - 21 c ) ， 具有明显 

的干涉效应特征。 

以上描述的是理想 
实验。直到1970年代才 
有人发表真实实验的结 
果，《图 1-23 是他们拍 
摄的电子双棱镜干涉 



(与双缝干涉是等价的) 
图样。从图 a 到图 f 电子 
流强从很微弱逐步增 
大，图样也从离散的随 
机斑点过渡到连续分布 
的干涉条纹。 

3.2 追踪电子 




怎样理解电子在上 

述双缝干涉实验中的行 
为？如果说电子是“粒 图 1 - 23 真实实验中获得的电子干涉图样 

子”，我们能 否说: 每个电子不是通过缝1，就是通过缝2,两者必居其一。那 
么，干涉效应是怎样产生的呢?也许电子在通过双缝时分成了两半，每缝通 
过一半。为什么检测器接受的总是整个的电子，从未发现半个？会不会两半 
电子在通过双缝后又合而为一？ 

最终还得由实验事实来裁判。为了装置上的简明，我们把双缝改为双 
孔。为侦察电子究竟是怎样通过双孔的，我们在双孔屏后适当的位置放置照 
明光源，并在垂直于图1 - 24图面的上方设置一显微镜，如图1 - 25所示， 


❶ P . G . Merli , G . F . Missiroli , G . Pozzi ，Am . J . Phys . , 44( 1976) ， 306 • 
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图 1 - 24 追踪电子的双孔实验 

哪种答案对，以监视双孔后面电子的行径为准。电 
子一通过某个孔出来后立即被照亮，它将照明光子 
散射到显微镜的镜头内成象。这样，我们就能从显微 
镜内观察到电子的位置。我们仍让电子流强极弱，以 
避免一个以上电子同时到达。实验中发现，电子不是 
通过孔1，就是通过孔2,从来未发生每孔各通过半 
个电子的情况。那么，干涉现象是怎样产生的呢？现 
在我们回过头来检查一下记录下来的 P l 2 ( x ) 曲线， 

啊，干涉条纹不见了！这时的 P l 2 ( x ) 竟表现得与子 
弹实验中的结果相似，它等于巧（幻+ P 2 U ) (见图 
1 - 24 c ) o " ~~^ 

是否我们用的光源太亮了，光子干扰了电子的 
行为？把光源调暗些再做实验。这回仍旧观察到有 ^ 

的电子通过孔1，有的电子通过孔2,从来未看到每 

孔各通过半个电子的情况。然而，由于灯泡发出的光 图 1 - 25 监视电子行踪 

子稀疏了，有的电子未与光子碰撞，漏过了我们的 

侦察。对于这些“漏网”的电子，我们不知道它们是怎么通过双孔屏的。回过 

来看记录，后障上出现的是部分相干的情况，即这时 P 12 ( x ) 的曲线介于子 

弹实验图1 - 20 c 中的 P n { x ) 曲线和水波实验图1 - 21 c 中的 I n { x ) 曲线 

之间，相当于两者的混合（见图1 - 24 d )。 

有人说了，你们这个办法不对！像康普顿散射那样，电子是与个别光子 
碰撞的，光源调暗只能减少光子的个数，并不减弱对碰上它们的电子的干 
扰。每个光子的能量正比于频率，应当降低照明光的频率，即加大它的波长。 
好吧！照你说的办。 

我们不减弱照明的光，以免有电子漏网。但逐步改用较红的光，甚至红 
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外线或微波（雷达）。随着照明波长的增大，起初还好，与上面描述的强光照 
明情况差不多，我们探知电子不通过孔1就通过孔2,记录不显示出干涉现 
象。但是由于光的衍射效应，散射的闪光在显微镜中所成的象实际上是一个 
扩展的艾里斑，®它代表个别光子打在象面上的概率分布。当照明光的波 
长大到一定程度时，两孔的艾里斑严重地交叠起来，使我们无法分辨电子散 
射的光子来自哪个孔附近(见图1 -25 上部）。这样一来，我们再次丧失了电 
子怎样通过双孔的信息。回过头来看记录，啊，干涉条纹又恢复了！ 

总之，要设计岀一种仪器，它既能判断电子通过哪个孔[这种仪器可称 
为“哪条路检测器 ( which-way detector )”] 又不干扰干涉图样的岀现，是绝 
对做不到的。这是微观世界里的客观规律，并非我们现在的实验手段不够 
高明。有关哪条路检测器如何退相干的实验，近来有很大的进展，我们将在 
第六章§ 1里作些 介绍。 

3.3 用概率幅来描述 

用经典物理学的头脑去思考上述电子双缝或双孔干涉实验的结果，实 
在无法理解，但是用数学工具去描绘它并不犯难。波动光学早已为我们准备 
了必要的概念，即“复振幅”。在光学里复振幅 A 绝对值的平方等于光的强 
度/，在量子力学里也需建立某种类似复振幅的概念(通常用0表示），但它 
的绝对值的平方等于粒子岀现的概率 

P { x ) = ( p ( x ) ip ( x ) = \( p ( x )\ 2 , (1.46) 

称为 概率幅 （probability amplitude ) ，它是量子力学里最基本、最重要的 
概念。 

与光波的复振幅一样，量子力学里的概率幅 ip ( x ) 也是复数，它也含模 
0( X )1 和相位 cp { x ) 两部分： 

< p ( x ) = \( p ( x )\ e i<p(x) . (1.47) 

仿照 3.1 节里对水波双缝干涉实验的分析，令= l 0 1 ( Wleh u) 和 

二 \^ x )\ 分别为孔1和孔2单独开放时在后障 a ; 处电子的概 

率幅，则一孔开放时的概率为 =\^( x )\\ P 2 { x ) = 

ip 2 \ x ) ip 2 ( x ) = |^ 2 (幻| 2 ,两孔同时开放时的概率幅 叠加： 

0(^) = ip x { x ) + (1.48) 

于是概率为 , 

Pn(^) = |0O)| 2 = \(pi(x) + (p 2 (^)\ 2 


O 参见： 赵凯华、钟锡华.光学.北 京：北 京大学出版社 .1984 年.上册.第二章 §8 
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= \ip l {x )\ 2 + \ip 2 (oo)\ 2 + 2|0 1 (o;)M^2(^)lcos[ cp x (x) -cp 2 (x)] 

= P \{ x ) + p 2 (^) + 2 P l ( x ) P 2 ( x ) cos [ ( p x { x ) ~( p 2 ( x )] 9 (1.49) 

上式很好地描述了电子双孔实验里概率幅干涉的现象。 

我们看到，概率幅4往往是某个或某些变量(例如 W 的函数，故与光学 
类比，概率幅亦称为 波函数 （wave function ) 。概率幅是量子系统经特定装 
置制备出来的量子状态的描述，它不一定具有波的形式，故称之为量 子态函 
数 （或简称态 函数） 0 更确切。 

§4. 海森伯不确定度关系动力学变量算符 


4.1 海森伯不确定性原理 

德布罗意波〜 e - i (£ t ~ p - r )/ fi 代表的是一列无穷长的平面波，它有确定的 
能量和动量，但分布于全空间，即以它为波函数所描述的粒子处于空间坐标 
完全不确定的状态。按经典力学的眼光看来，这当然是很难理解的。如果你 
对用这种方式描述粒子不喜欢的话，我们可以把它换成有限长的波列。把无 
限长的波列压缩成有限长的波列，一般如附录 B 第3节所述，在波函数上乘 
一个在有限长范围内不为0的包络函数。这种包络函数可以有不同形式，如 
方垒型、指数型、高斯型等，但它们有个共性，即做傅里叶分析后，频谱宽度 
A / c 和波列长度 Ay 的乘积都是一个数量级为1的常数。高斯型的函数有些 
优点，一是它的傅里叶换式也是高斯函数，二是能够作严格的微积分运算。 
下面我们就以高斯型波包来讨论不确定度关系。 

高斯型的波函数可写成 



0 U ) = Ae - ax Ue + ip o x/n , (1.50) 

式中归一化因子 A = U / a )- 1/4 ( 见习题1 - 18)，时间振荡因子在这 
里无关紧要，略去不写。将 （1.50) 式作傅里叶分解。按德布罗意关系，粒子 
的动量 P 与彼矢 k 的关系为$ = 办 / c ， 故傅里叶变换也可用 p 来 表达： 


0O) 


C ( p ) e ipx/fi -^=r 

V 2k?i 


(1.51) 


其中 C ( p ) 


( p ( x)e 


ipx/fi 


dx 



(1 . 52) 


V2u：n 

上述逆变换式 （1.52) 的具体运算参见附录 B ( B . 13) 式。 （1.51) 式的物理意 


❶“态函数”一词易与热力学中那些与过程无关的态函数（如内能、熵）混淆，我们 
尽可能不用此简称，而按传统习惯，称之为“波函数”，或全称“量子态函数”。 


I 
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义是： 有限长的波列 （1.50) 式可 
看作是波长为 A = h / p 、 振幅为 
C ( p ) 的一系列单色波的叠加， 
所以它又叫 做波包 (wave 
packet )。 高斯波包及其频谱见 
图1 _ 26,计算给岀（见 4. 2节和 
习题1 - 20和习题1 - 21)^ 和 p 
的 方差： 

= \ Tx 2 = , (1.53) 



(1.54) 

于是我们得到 

AxAp = 吾， (1.55) 

上式称为 海森伯不确定度关系 

(Heisenberg uncertainty relation ) ， 

它在量子力学里具有普遍的意 



图1 - 26高斯波包及其傅里叶谱 


义。 

其实， (1.50) 式中的波函数 ip ( x ) 与 （1.51) 式中的 C ( p ) 描述同一量 
子态的概率幅，只不过 iP ( x ) 绝对值的平方给岀粒子的概率按坐标^的分 
布，而 C ( p ) 绝对值的平方则给岀粒子的概率按动量 p 的分布。我们说， 
二者属于不同 的表象 ( representation ) ，前者是波函数的 T 表象，后者是波 
函数的 P 表象。在经典统计物理学中人们给出同时按: r 、 p 两者分布的分布 
函数(如玻耳兹曼-麦克斯韦分布，见《新概念热学》第二章 2. 3 节）， 在量子 
力学中这是不可能的，因为存在海森伯不确定度关系， t 和 p 不可能同时精 
确给岀。 


4.2 动量的平均值与动量算符 


给定了波函数 0( x )， 它代表一个波包，如何计算一个物理量的平均 
值？如果该物理量纯粹是 x 的函数，比如上面计算的方差就是 f 的平均值 
X 1 ， 由于 MO )| 2 = f (: r )^0) 代表找到粒子在 T 处的概率，故 


tp *( x ) x 2 ip ( x ) dx . 


(1.56) 


4.1 节里高斯波包 r 的方差就是这样算岀的。然而动量函数的平均值怎么 
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算？以下算法行吗？ 

7 r 00 

p — ( p *( x ) p ( x ) ( p ( x ) dx , 


显然不行，因为 P (: r ) 代表坐标取: r 值时的: P 值，由于海森伯不确定度关系， 
这是没有意义的。怎么办？变换到 P 表象去计算！ 

~p = C ( p ) pC ( p)dp (1.57) 

J - oo 

这是可以的。然而，若有一个物理量，既是动量 P 的函数，又是坐标^的函 

数，比如能量 E = ^ + V ( x ) 就是这样的量，怎样求它们的平均？请看下 

2 m 

面的计算技巧。先演示在^表象中计算豆的办法。将表象变换公式 


代入 （1.57) 式: 


C ( p ) 



i / j ( x ) e^ ipx/n 


dx 


p = C "( p ) pC ( p)dp 





( p ( x)e 

J - 00 

■ 00 

， u ) 

J — 00 

_ 

， u )[ r 

. J 一 00 

-\h 

(p\x 八 -\h 


ipx/fi 


dx 


dm 


pC ( p)dp 


pe ipx / n C ( p ) 


dp 


\J 2nft - 


di 


( 


in 


8 


e ipx / n C ( p ) 




dp 




3 


dx 


ipx/fi 


C ( p ) 


dp 


V2Tzn\ 


8 






dx 

dx 


上面最后一步利用了傅里叶逆变换式 

< p ( x ) = [°° C ( p ) e ipx/n 

J - 。0 v 2k% 

这里关键的一步是利用下式 

一 in ^ e ipx/n = pe ipx/% 

dx 


(1.58) 


(1.59) 


把动量 p 换成了微分算符-淡由此可见，在^表象中动量表现为一个 
算符 （ operator )。 

上面为了简单，我们只考虑了 ^方向一维的情况，这里的动量实为动量 
的 y 分量在三维空间里其它两维也应有类似的情况。总结起来，量子力 
学里在坐标表象里动量的各分量应有如下的对应 关系： 
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Vx - 

^ Vx 

= ~ in dx 9 

Py- 

> Py = 

• ^ 0 

:一 1 乳 2 ， 

by 

Pz — 

"Vz 

~ — i ft ^ 

3z 一 

P 

A 

^ P = 

:一 i 办 ▽， 


> 


( 1 . 60 ) 


以及矢量式 


式中字母上面加“ A ”表示算符^由此还可得到与动能对应的 算符: 


( 1 . 61 ) 


P 


2 


2 


Vx + Py 


2 


V 


2 


z 


2 m 


n 


2 


2 m 

3 2 8 2 


3 2 


+ 


3?/ 2 


+ 


2 


" V ， 


2 m 


2 m \^ x 2 

式中 V 2 是拉普拉斯算符。 

例题1 已知局限在 T = 0到 a 范围内运动的粒子的归一化波函数为 


( 1 . 62 ) 


0,(^) 


计算其动量和动能平均值。 



0, 


2 . / nnx\ 八 

—sm - ， 0 

a \ a / 

其余地方。 


< x < a. 


2 


解：动量算符为 p 动能算符为 


P = - 1 % 


0 


0n (x) ^ (p n (x)dX 


£5,动量的平均值为 


in 


sin 

o "v a 


(nnx\ 8 . I nu ： x \ 
/ 3a: Sin \ a I 


dx 


2 fi ( 
a \ a J 


o Sm v a 




cosi— 


0. 


动能的平均值为 


V 


尨 2 

2m 2mJ 
U 2 ra 


o 


(幻 


ma 


nnx 


sm 


8 a ; 

02 sinf ^丨如 


0 


9 a ; 


2 


n 2 


UK 


2 


ma\ a 


a 


0 


sm 


2 


f ) 


dx 


h 2 T ? n 2 
2 ma 2 


例题 2 简谐振子的能量算符为 


H 


2 m 


P 


2 


KX 


-^(p 2 + m 2 a> 0 ^ 2 ), 


式中 wo 为谐振子的经典固有角频率。基态的归一化波函数为 


00⑺ 


1/4 

maM\ 一史 n 
n fi e 


其中 ^ maj Q /? i ) x . 计算其动量和能量的平均值 o 
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解： 动量的平均值为 

p=-i^f a ° ^(x) ^ = e-^ 2/2 l-e-^ = 6 e^ 2 d6 = 0. 

J - « Sx J .00 \ 7 T / J-oc 

能量的平均值为 


E 


0n (x)Hd) n (x)dx 


/■^v9 


n 2 rnco 0 




4.3 算符的本征值 


e 


- 6/2 


( 


d 2 

9? 




e 


2 /2 


de 


KcOq 

2 小 it 




2 


fi COq 


上面我们强调了 （1.59) 式的关键作用，现在我们来发掘它的普遍含 


义。把算符写作；，波函数写作 〜 ( x )， 则该式成为 

/V 

P ( p p ( x ) = p ( p p ( x ). (1.63) 

一 般说来，把一个算符作用在一个函数上，会把它变成另一个函数。而这里 
把算符；作用在函数 A (幻上的后果，仅仅是乘土一个常量 P . 这样的函数 
叫做该算符的本征函数 （eigen function ) ， 而常量 p 则称为本征值 （eigen 
value )。 以上定义适用于所有的线性算符 i ，若 

A 

A ( p a ( x ) = a ( p a ( x ) , (1.64) 

则&(幻是 i 对应本征值 a 的本征函数。 

例题 3 例题 1 中的波函数是否动量的本征函数？是否动能的本征函数？如果是， 
本征值多少？ 

解： 


a 3 

(l)p<p n (x) = 


in a 


a dx 


sin 


U7TX 

a 


. 2 H uk 


cos 


UTCX 


a a \ a 

——不是本征函数 Q 


⑵ 


n L 3 z 


2 m 


n 2 

2m 



[㈤ ％ in ( 
a \ a / \ 


2 m 

n 丌 a : 

a 


2 


< Pn (^) 



2m"V a dx 2 


2 3 2 咖 /㈣ 


in (^ 

\ a 




是本征函数，本征值为 


U 2 T?n 2 

2ma 2 


4.4 动量与位置算符的对易关系 

令 < p ( x ) 为任意波函数，试将动量算符作用在 上: 


3 


p x [ x ( p ( x )] = -ifi — [ a ;^( a ;)] = - i 尨 I ( p ( x ) + x 


3% 


=- i 尨 




A A 

或 [ Px x - xp x ]( p { x ) = . 

一 般说来，位置变量 t 也可看作是一个算符 1 因上式里的 中 （ x ) 是任意函 
数，也可略去不写，于是上式变成如下算 符式： 
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p x x - xp x = -\h ^ 0, (1.65) 

这就是说，算符的“乘积”一般不服从交换律，或者说，算符的顺序一般是不 
可对易的。 

由于在量子力学中物理量表示成算符 ，一 般说来物理量彼此是不对易 
的！这是量子力学有别于经典力学的一个非常重要的特征。为了刻画这一特 
征，人们引进对易式的概念。算符 i 和云的 对易式 （ commutator ) 定义为 

[ A , B ] ^ AB - BA . (1.66) 

用对易式的概念来表达， （1.65) 式作 

[ p x , x ] = - in , (1.67) 

此式称为算符 A 和 T 的对易关系 （commutation relation )。 显然， 2 /、之方 
向的动量和位置算符也满足类似的对易关系，而不同方向的动量和位置算 
符是对易的。归结起来，各方向的动量和位置算符之间的对易关系为 

八八 A a 

■ = Vv y ^y~\ = = - H ( 1 . 68 ) 

A / /\ >A A -A -A -A -A y\ 

- IP X ^ y - = - Px ，之 - = -P y ，之 - = -IP y ， $ _ 二 - IP z ^ ^ - = - Pz ^ y - — o • 

. (1.69) 

此外，不同方向的位置和位置、动量分量和动量分量都是对 易的： 

f [ x , y ] = [ y , z ] = [ z 9 x ] = 0, (1.70) 

S A 八 yA A, A A 

I [ Px ^ Py -1 = ^ z ^ = [P 2 ，J — 0. (1.71) 

今后我们将看到，在量子力学中对易关系起着关键性的作用，它们几乎决定 
了一个量子系统的一切。 


例题4 



m 



解: 



=-i 埘 ▽(+..)- 





§ 5. 轨道角动量 

5.1 轨道角动量算符 

现在我们着手讨论角动量的量子理论，在这里所有物理量都是算符。 

在经典力学中轨道角动量定义为 

I = r x p , 

按照对应关系 （1.61) 式，在量子力学里我们有 

y\ 

l—l = -i^r x V ， 


写成分量形式，有 


(1.72) 


34 


第一章实验基础与基本原理 


yv z — ZVy 


^ Vx-^Vz 


- ih { y ii - z iy )' 


(1.73) 


OCPy — VVx 


\U\ x 




3x) * 


一般是在中心力场问题里才需要讨论角 
动量，我们最好用球坐标 （ rja ) 来表达各 
种公式。利用变换 关系： 


r = V x 2 + y 2 + z 2 , 


arctan 


V X 2 + v 2 


x = r sin<9cosp ， 
y = r sindsirup , 
z = r cosd. 



cp = arctan 


-27 球坐标 


可得 


dx 

_ 3 _ 

3? / 


sin 汐 cos 9 ? 


cos^cos 


dr 


dd 


. n . 3 cosdsincp 3 

sin^sin© — + - 7—7 , — ^ 

r 3r rsin^ do 

n 3 sind 3 

COS ^ — - - 

3r r 8a 


sin 09 8 
rsind 3cp ， 

cos cp 3 
rsin 汐 b(p' 


代入 （1.73) 式，可得到轨道角动量各分量的 算符： 

l x = i 开 (siny ^ + cot^cos 史 — 


in - 


coscp ^ + cot^sinp — 


(1.74) 


in 


3^ 


另外一个重要的算符是角动量平方，它的定义为 


A, 


ly + - 


(1.75) 


不难验算，它在球坐标系中的表达式为 


n2 i^td id( Sind ^^) 


siv?d 3cp 2 \ • 


(1.76) 


例题 5 氢原子具有下列形式的波 函数: 


ip lv (r，d ， cp) 二 R(r)sin6cos^ y 0 2p (t ，d ， <p) = R(r)sindsin(p, 
(p 2p (r ， d ， q>) = - R(r)cos6. 

z 
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它们分别是轨道角动量哪个分量算符 L 、 L 、 L 的本征函数，本征值多少？ 


解： 


8 


(l)l x ip 2 p (r y d y (p) = i^^sin^ — + cot<9cos^ R(r)sindcos(p 

R(r)( - sinpcos 沒 cosp + cot^cos^sin^sin^) = 0, 

—— 02 p 是 L 的本征函数，本征值为 0 


(- 


(2)l y ip lp (r y 6 y (p) = iU[ - cosep ^ + cot(9sin^ ^ ji2( r)sin(9sin^ 


R(r)( cos<pcosdsin<p - cotdsincpsmdcoscp) = 0, 


i3)l z (p2p ,6 y (p) = \U ^^R{r)cosd = 0, 

可以 验算： 


屮如 是匕的本征函数，本征值为 o . 

y 

•屮 lv 是 L 的本征函数，本征值为 0. 


ip 2 p 不是 L 、 L 的本征 函数； 

X 

( p 2 p 不是 H 的本征函数； 

y 

ip 2 p 不是的本征函数。 


例题6 ih P 、 hp 、小 i P 是不是 i 2 的本征函数？若是，本征值多少？ 

解： 

(l)Z 2 0 2 p = 


n 1 


LSibi ( Sin ^) 


a 2 


+ sin 2 沒 dcp 
2fi 2 R(r)sindcosep = 2h 2 (p 2p ^ 


R(r)smdcoscp 


(2)J 2 02 P 


a 


si O 


d 2 


Lsin^ ^6 \ ^ bdl 1 sin 2 ^ 3^ 
2ft 2 R(r)smdsirup = 2h 2 ip 2p . 


R( r)siiidsiiup 


(3)i 2 02 P = - 為 2 


0 / sin^ 3 


) 


8 2 ’ 


R(r)cosd 


[sind 3d\— 30/ • sin 2 …： 

= 2 U 2 R{ r)cosd = 2% 2 d) lv . 

所以， 、 ih P 、 ih P 都是 i 2 的本征函数，本征值皆为 KUDU 2 = in \ I 

y x z 

以上两题的结果表明 ，纟 2 与三者中的每个都有共同的本征函 
数，但三者彼此之间没有共同的本征函数。 

5.2 轨道角动量的对易关系 

根据角动量算符的定义 （1.73) 式和 
(1.71) 式，我们可将下列重要对易关系 


§4导出的对易关系 （1.68) 式〜 


A A 

I X I 


ini , 即 


， 名 2/ ] 

八 >N 

9 ^ Z ^ 

八 a 

lz ， lx • 


in i 

ini 

ini 


(1.77) 


y 
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直接推导出来。®我们看到，角动量算符与动量算符不同，它们的三个分量 
互不对易。然而不难验算，角动量平方算符与角动量的三个分量算符都是对 

易的：❷ ^ ^八 .. 

_ Z ，匕]= [ Z ，~] = [ Z ， L ] = 0. (1.78) 


5.3 轨道角动量的本征值及本征态的简并度 

由轨道角动量2：分量 L 的本征方程 

-in ) = mUip ^ cp ) (1.79) 

由此立刻可以解得 

iP m ( cp ) oc e im ^ (1.80) 

是本征值等于 m 的本征函数。然而在物理上不是所有的 m 值都是被允许 


的，因为对于角变量^来说，当它等于0和 2； u 时，在物理上相当同一位置， 
波函数是否应有同样取值？这要求稍高了一点，因为波函数不是可直接观 
测的量，可直接观测的是它们绝对值的平方，所以它们的相位还有一定的任 
意性。不过，不同 m 的本征函数之间的相对相位还是要确定的，即 


0 m (27 U ) 一 

0 m ⑻一 

必须与 m 无关。本征方程 （1.79) 表明，本征值 
样 J , 

如⑹ 

于是 （1.81) 式要求对于任何 m 都有 e 2 


( 1 . 81 ) 

0是可能的。如果是这 


丌1 


1，即 m 只能是包括0在内的 


❶对易关系 （ 1.77) 式的梗概 如下 : 


「 A «A _ -A A A A A. A, A. A 

[ L ， i ] = v ^ Vy - Wx ^ ^ ] = - y [ Px ^ = i 尨2/， 

A -A ^ A A A. A ， A A 

[L ， 2/] = [ocp y -yp x , y ] = x[p y , y] = - iUx , 

^ ^ A A A ^ 

[l z y z \ ^ [OCPy - yp x ，^ ] = 0 . 

类似地有 ' 

[’ 之 ， Px -1 = 1 ^Py 1 [ ’ 怎 ， Py ■ = - z ， [ y Pz ^ = 0 - 

以及 L 、 L 对应的关系式。由此我们有 

■A A, ’ A. A A 八 八 A _A/\_A A A A. A. 

\_ly y l z _ = [ ^Px - $Pz ， lz- = ^ \-Px 9 ^ z - ~~ y ^ z ^ Pz ^ i 办(一 ^Py + V V z ) 

同理可得 （1.77) 式中另外两个关系式。 


❷例如， 


[l\ U = [4 2 , I ] + Vly\ U + h 

^ -A A Ai A A Ak A. A 

= 0+ ly [ ly 9 ^ J + [ ly ? lx ^ y "I" ^ z t ^ Z 9 ^ X - 

A A /N A. AK A .A As 

— _ lylz— Izly) + V 乳 （ lzly+lylz) = 0. 


A, A _ A 

L , t^ j i 


z 


= ihi x ， 


其余同理。 



正负 整数: 
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m = 0, ± 1, 土2，土3，…. (1.82) 

亦即，轨道角动量^分量 L 的本征值(磁量子数）是量子化的，它取以&为单 


位的整数值。 

下面我们直接利用附录 A § 5里的现成结果。该处要求我们所讨论的算 
符士 满足一定的对易关系 ( A .97) 式和 ( A .99) 式，而 5.2 节里导出的对易关 
系 （1.77) 式和 （1.78) 式正好与它们符合。亦即，算符刚好与附录 A 中 
的 G 对应，我们可以把该处有关的结论全部搬过来。 

按附录 a 的结论， P / n 2 的本征值为+ 1)，其中 丨应是 m 的最大值 
rn max . 附录 A 中没有明确，它们该不该是整数。上面的讨论告诉我们，轨道 

运动的磁量子数 m 是整数，所以轨道运动的角量子数 Z 也应是整数。在没有 
外磁场或磁相互作用可忽略时，角量子数为〖的量子态是 2 Z + 1重简并的。 


以上按量子理 
论所得的结论，下 
面作两点 解释： 

(1) 经典物理 
认为，一个矢量在 
某方向上最大的投 
影〖就是它的大 
小，该矢量平方为 
I 2 ;而量子理论告 
诉我们，角动量 I 
在某方向的最大投 
影为 m = I ，但它 



S 1-28 角动量的空间取向量子化 


的平方却是 KUI ). 照此画出空间取向量子化图来（见图1-28)。费曼曾经 
对此有过解释， 0 这是空间量子化的后果。因 m 只取 2Z + 1 个离散值 -Z、- 
“1、…、 I 一 1、 I ， 从而 G 的平均值为❷ 


I 


2 


z 


由各向同性知 Z 2 =3 l z 2 


21 + 1 
1 ( 1 + 1 ), 




m 


2 




1(1 + 1 )， 


m 


❶ R. P . Feynman , R. B . Leighton & M . Sands, The Feynman Lectures on Physics , Addi- 
son-Wesley ， Readings ， MA ， vol. II ， 1965 ， pp.34-11; 中译本：费曼物理学讲义，第二卷.王 
子辅译 . 上海： 上海科学技术出版社 . 1981. 432 

❷这里需要用到一个有限级数求和的公式 Sn 2 = -j-N(N + l)(2N + 1). 
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(2) Z = 0 意味着电子沿一条通过原点的直线振荡，原子核的不可入性 
不允许电子这样运动。但量子理论中摈弃了轨道的概念 ，认为 Z = 0 是概率 
球对称分布的量子态，完全可能。 

例题 7 由例题 5 所给的三个波函数 0 2l) 、 0 2t> 、 0 2l) 组成 i 2 和乙的三个共同本征 
函数。 

解：取 




02p 




—R{ r)sinde ±l<p , 
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它们显然是 L = -in ^ 本征值为土尨的本征函数。此外，由例题 5 已知 

ip lv = — R(r)cosd 

是乙本征值为 0 的本征函数，故可记作 <p 1Po . 又由例题 6 知 ih Px 、 ih Pv 、 ^h Pz 都是 i 2 本征 

值为 2 办 2 的本征函数，故它们的线性组合也是它同一本征值的本征函数。本征值 2% 2 = 

ZU+1) 炉意味着角量子数 ^=1 ，即量子态应该是 2“1 = 3 重简并的， 0 2p 就是 i 2 和 L 

r ^± 1,0 

的 1 = 1 的三个共同本征态 。I 


§6. 空间操作算符薛定谔方程 


6.1 动量与空间平移算符 


下面的讨论涉及到对波函数进 
行的空间操作，对它们通常有两种 

不同的观点-主动观点和被动 

观点。以平移操作为例，设 /( 幻是 
空间坐标 r 的某个函数。主动观点 
如图1 - 29 a 所示，坐标不动，将函 
数曲线 @ 前平移一个距离于是 
新函数 7 U ) 与旧函数 / U ) 数值之 
间的关系为 

70+厶） = f { x ). (1.83) 

被动观点如图1 - 29 b 所示，函数曲 
线不动，将坐标轴向后移动距离△， 
空间同一位置的新坐标7与旧坐标 
X 之间的关系为无=: T + A ， 于是有 



图 1 - 29 空间操作的 
主动观点和被动观点 


O 在量子力学中粒子“轨道”的概念虽已被摈弃，但轨道角动量、轨道磁矩、轨道 
量子数等名词继续沿用。在量子化学中“轨道”在名词中保留得更多了，如分子轨道函 
数、轨道杂化等。只要我们不照本意去刻板地理解，亦无伤大雅。 





. 空间操作算符薛定谔方程 


39 


f ( x )= f ( x + A ). (1.84) 

两种观点在数学上是等价的，不过在物理上给人的感觉不同。从被动观点看 
来，空间操作似乎是纯几何 问题； 从主动观点看来，空间操作执行了物理的 
位移。如果一个物理系统在某种空间操作下具有不变性，即它具有某种空间 
对称性，就意味着存在某个守恒量。这从主动观点看比较好理解，但在数学 
上按被动观点运算较方便。下面我们将采用被动观点运算，需要的时候，我 
们可以再按主动观点去理解它的物理意义。 


坐标沿方向平移，则空间同一点的坐标变换为 x 
如下算符来表示此 操作： 

Ak 

D(Ax) (p(x) = (pile) = (p(x + Ax ), 
从而沿 ^ 方向的微分平移算符为 ^ 

_ li m &(△$) 1 

__ ― XXX X. I. a • 

Ax-^o Ax 

故由 （1.60) 式知动量算符为 


/N 


-in 返， 


A 


Py = - 


/% 


I p z = -i% 3 z . 

亦即，量子力学里的动量算符相当于微分位移算符。 

6.2 角动量与空间转动算符 

绕2轴转动角度-则空间固定方向的方向角 cp^-cp 
如下算符来表示此 操作： 

A 

R z (A<p)(p(^) = ip{lp) = 0(9 + Acp ), 
从而绕 z 轴的微分转动算符为 ^ 

A 3 r R z (/^ cp ) - 1 

= —— = lim --- • 

ocp 〜 一 0 i\(p 

故由 （1.74) 式中最后一式知角动量^分量的貪符为 


-A 


八 


同理 


- iHJB z ， 

- in 兔， 




: r + A^r , 用 


(1.85) 


( 1 . 86 ) 


(1.87^) 
(1.87 2/) 
( l . S 7 z ) 


<p + A<p,^ 


( 1 . 88 ) 


(1.89) 


(1.90 之） 
(1.90^;) 


ly = • (1.90 y ) 

亦即，量子力学里的角动量算符相当于微分转动算符。因此，微分转动算 
符应与角动量算符满足同样的对易关系 （1.77) 式： 


/V 




:禾，兔]= in 兔， 

.^ z > = i 及 . 氣 . 


(1.91) 
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6.3 薛定谔方程 

一 个系统的量子态是用波函数0来描述的。迄今为止，我们只强调了 
0在空间里的分布，其实它还要随时间演化。波函数按怎样的规律随时间 
演化？ 


仿前，引入时间平移算符 T ( At ) 和微分时间平移算符 


T ( M )( p ( t ) = ( p(t + M ), 

^ it = ㈣ H — 、 


(1.92) 

(1.93) 


现在的问题是巧 U ) =? 

在相对论中动量-能量和位置-时间四维矢量的分量分别为 

( Px ^ Py ^ Pz ^ E / c ) ( x , y 9 zAct ) 

受到动量与空间平移算符的关系 （1.87幻、（1.872/)、（1.87幻 式的启发，我 


们可以假设，有一个代表系统能量的算符合，它与微分时间平移算符有如 


下关系： 

x cf) ， 

(1.94) 

从而 

in 

o t 

(1.95) 


然而算符式 （1.94) 是不成立的，只有当我们把它作用到量子系统的波函数 
上时，得到的方程式 （1.95) 才是成立的。换句话说，能量算符合与微分时间 
平移算符之间的关系 （1.94) 不是恒等式，而 （1.95) 式是一条描述波函数演 
化的动力学规律，其正确性是要由实验来检验的。算符合称 为哈密顿算符 
(Hamilton operator ) , (1.95) 式称 为薛定谭方程 （Schrodinger equation ) 0 

薛定谔方程在量子力学中的地位，就像牛顿三定律之于经典力学，麦克斯韦 
方程之于电磁学一样，是最基本的方程。 11 


O 1926年初，在瑞士苏黎世联邦理工学院 ( E . T . H ) 的一次学术报告会的末尾，德 
拜对薛定谔 说:你 现在研究的问题不很重要，你为什么不给我们讲讲德布洛意的论文? 
在下一次的学术讨论会上，薛定谔介绍了德布洛意如何将一个粒子和一列波联系起来， 
并得出玻尔的量子化规则和索末菲定态轨道的驻波条件。德拜随便地说了 一句： 这样的 
报告相当孩子气，认真地讨论波动，必须有波动方程。几个星期以后，薛定谔又做了一 
次报告。他开头 说:“ 我的朋友德拜要求有一个波动方程，诺，我找到了一个。”于是，鼎 
鼎大名的薛定谔方程诞生了 

当时物理学界，包括那些学生，纷纷议论薛定谔神秘的 ^( psi )。 年轻的讲师许克耳 
( E . Huckel ) 对大教授颇为不恭地编了一首打 油诗： 

欧文 （ Erwin , 薛定 谭的名 字）用他的 psi , 计算起来真灵通； 

但 psi 真正代表什么，没人能够说得 i 。 

问题是薛定谔自己也说不清，两年以后玻恩才给 psi —个统计铨释。 
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给定一个量子系统，哈密顿算符具有怎样的形式？亦即，它与其它动力 
学变量(如动量、角动量）有怎样的关系？回答这个问题，我们可以借鉴经典 
理论。但由于量子算符不对易，有时不能得到唯一的答案，甚至有的动力学 
变量(如自旋）没有经典的对应物，这时我们就得大胆假设了。假设得正确 
与否，由实验来检验。总之，找到正确的哈密顿形式，从而列出正确的薛定谔 
方程，是解决量子力学问题的出发点。 

6.4 定态 

如果如 是哈密顿算符合的本征波函数，相应的本征值等于芯，即 

H ( p £； = E ip e , (1.96) 

代入薛定谔方程(1.95)，有 

3^^ = E 屮 e ， (1.97) 

由此得 ip E oc 和 (pi oc e iEt/n , (1.98) 

它的模方(概率分布 ）| I 2 = 将不随时间而变。这样的量子态 叫做定 

态 （stationary state ), 其波函数如 叫定态波函数 。即 哈密顿算符的本征波 
函数都是定态波函数。 


§7. 态矢和态矢空间 

7.1 从光子线偏振态的分解说起 

如图 1-30 a 所示，两偏振片 P t 、 P 2 W 透振方向之间成夹角0，则通过 P 2 

的光的强度与通过 h 的光的强度 A 之比为 cos 2 0( 马吕斯定律）按照 
经典的光学理论，此现象可理解如下 ：取直 角坐标 rO ?/， ^轴沿 P 2 的透振方 
向，则通过 Pi 后 



cos <9的^分量通 

过，故强度变为 图1- 3 0线偏振态的分解 


❶ 参见： 赵凯华、钟锡华.光学.北 京：北 京大学出版社 .1984 年.上册.第二章 9. 4 


节 
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原来的 cos 2 0. 然而如何从量子理论来理解这个现象？ 

我们考虑通过 h 的一个光子，它要么全部通过 p 2 ，要么全部被 p 2 所吸 

收，不会部分通过、部分被吸收。问题是两者的概率各多少？和所有量子力 

学问题一样，我们不能直接讨论概率，而应先讨论概率幅下面我们采用 

与上节不同的符号来代表概率幅，把从 P , 出来的光子通过？ 2 的概率幅由 f 

到左写成 dJts ^ . 

• XP 2 | P ,> = (P 2 \x)(x\P l ) + (P 2 \y)(y\P l ) 

=S ( P 2 I ^ X ^| Pi ). (1.99) 

e .= x^y 

式中 〈 rlPi 〉、 〈2/1 Pd 分别是偏振态沿 Pi 方向的光子分解到沿^、2/方向偏 
振态的概率幅， 〈 P 2 I a :) ,< P 2 | y ) 分别是偏振态沿 x 、 2/方向的光子分解到沿 
P 2 方向偏振态的概率幅。在这个例子里 P 2 沿^方向，故 

< P 2 I = (^1 x) = \, < P 2 I y ) = (x\y) = 0. 

而 

(x\P { ) = e la cosd , ( ?/ 1 Pj ) = e la sin <9. 

这里的共同相因子 e ia 是无关紧要的，可以不写。代入前式，得 

( P 2 | Pl ) = cosd 9 

光子通过卩 2 的概率= |〈 P 2 | P 1 >| 2 = cos 2 心 
从而 光子被 P 2 吸收的概率=1 - cos 2 d = sin 2 6 . 

这就是说，大量光子给出的平均强度比 h/h = cos 2 心 

7.2 圆偏振态的分解 

现在我们把图1 - 28中描述的实验改 一下： 去掉偏振片 h ，只剩一块偏 
振片 P 2 ，我们不妨就把它叫做 P . 将入射到 P 上的光换为圆偏振光，对 P 的 
透振方向暂不作具体规定。仍考虑一个光子。把入射的圆偏振态光子通过 P 
的概率幅由右到左写成 

〈 P | 圆偏振〉= 〈 P | 圆偏振〉+ 〈 P | 2/〉〈2/1圆偏振〉 

= 2 〈 PlhMql 圆偏 振〉. （1.100) 


o 光子的问题比较复杂。严格地说，光子与电子（或其它实物粒子）不同，光子的 
问题不属于量子力学问题，只有在量子场论（量子电动力学）中才能处理。在非相对论 
的量子力学中，光子的概率幅和态矢是描述经典电磁场的量。然而正因如此，由光子的 
情形引人概率幅和态矢的概念反而比较直观。本书是一本量子物理的入门读物，易接受 
性要优先考虑。只要不伤大体，理论上稍欠严谨，未尝不可。好在这不是我们的杜撰，物 
理大师狄拉克的《量子力学》也是这样处理的。 
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式中 〈 d 圆偏振〉、〈2/1圆偏振〉分别是圆偏振态的光子分解为沿 y 方向 
线偏振态的概率幅， 〈 P | r 〉、〈 Pl 2/〉 分别是处于沿: r 、 2/方向线偏振态的光 
子分解为沿 P 方向线偏振态的概率幅。 

按照经典光学理论， G 圆偏振光可看作振幅分别是= Acos 45\ A , 
= 4 8 化45°，相位差为土 tt /2 的一对垂直线偏振光合成的。套用这个结果， 
我们有 


〈^丨圆偏振〉= e ia cos 45° 
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〈2/1圆 偏振〉 


i(a±iz/2) 


sin 45 


±ie 


略去共同相 因子士 不写，代入前式，得 


V2 * 


式中 


〈 P | 圆偏振〉= t =(< PU ) ± i < Pl 2/)). 

V2 

号分别对应于右旋和左旋圆偏振态。 


( 1 . 101 ) 


7.3 态矢和态矢空间 


从 （1.99) 式和 （1.100) 式可以看出，对于入射偏振态0和出射偏振态 X 

可写 

(x\(p) = (x\ x)(x\ ip) + (x\y)(y\<p) 

= 2 U\e i ){e i \^). (1.102) 

e r x ^y 

迄今为止 〈X I 0> —类括号是当作一个整体使用的，既然上式中偏振态 0 和 

X 是任意的，我们可以略去不写，即 

I (p) = I x)(x\ 0) + I y){y \ 0) = 2 \ei)(ei\(p) , (1.103) 

e. = x 9 y 
% 

和 〈X I = 〈: d y 〉 〈尤 I + 〈: d 2/〉〈2 /l = 2 ( Xle ^ ieil . (1.104) 

^ — qq ^ y 

于是岀现了左边的半个括号 〈X I 和右边的 
半个括号 I 之类的符号，这应如何理解? 
无疑，在物理上它们都代表光子的某种偏 
振态（即光子的量子状态）。写成这种形 
式，在数学上好有一比，即比作某种抽象空 
间里的“矢量”（参见附录 A § 1)。请看下 
文。 

如图1 - 31所示，在平面上取直角坐 



O 参见: 赵凯华、钟锡华.光学.北 京:北 京大学出版社 .1984 年.下册.第七章 3.2 节 
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标: rO ?/， 沿坐标轴取单位基矢 q 和在此平面上任一矢量 P 可沿此坐标 

架 分解： ^ 

F - ( F - e x ) e x + ( F - e y ) e y = ^ (1.105) 

i- x,y 

其中是矢量 F 的< 分量。对比一下不难看出（1.103)、（1.104)二式 

与 （1.105) 式相似之处：〈％|或 I 相当于矢量 F ; | ej ) = \ x ) 和 I ?/〉，〈 q | = 

〈和〈2/|相当于沿： r 、 ^/取向的坐标架上的基矢，〈: r | 0〉、〈2/1 4〉、〈: d ^〉、 

Qb 〉 相当于“矢量”1 和 〈XI 在该坐标架上的投影，即它们的“分量”。所 
以完整的尖括号 〈/? U > 具有左右两个“矢量”〈/?|、 U > 标积[或称“内积 
(inner product )”] 的含意。 

把代表概率幅的尖括号拆成两半，这种作法是狄拉克 （ P . A . M . Dirac ) 
发明的。®英文中括号叫 braket ， 狄拉克把它也拆成 两半： bra 和 ket ， 分别 
用来称呼括号的左右两半〈川和 U 〉. bra 和 ket 中文分别译作左矢和右 
矢因左右矢都代表微观系统的量子状态，统称态矢 （state vector )。 在由 
态矢架构的空间（态矢空间）中可选取某种坐标架。坐标架上的基矢（如上 
面的〈1|、〈2/1或 U 〉、 l 2/>) 称为态基。态矢空间是个抽象的空间，它与普通 
的矢量空间是有差别的。正如我们已看到，态矢空间由左右两个对偶空间 
(dual space ) 组成，这是普通矢量空间所没有的。此外，态矢的“分量” 一般 
是复数，这也和普通的矢量不同。 

在普通矢量空间里 F 代表矢量本身，而 F x =( F - e x ) 、 ' = (1^ e ,) 则 
是该矢量在特定坐标系中的分量， F 矢量本身与坐标选择无关，而数组 
( F x ， F y ) 则是该矢量在特定坐标系中的表示式。不过人们经常把后者也叫 

做“矢量”，在不涉及坐标变换时一般不会混淆，但在必要时我们要能够理解 
这两个概念的区别。在量子力学中 （1.103) 式和 （1.104) 式里的左矢〈: d 和 
右矢 I 0〉都相当于矢量 F 本身，是与态基的选择无 关的 ； 〈X U > 和 〈《I W 则 
相当于矢量在特定坐标系里的分量（尺，匕），不过有时人们也笼统地把它 
们叫做“态矢”。希望读者能注意到它们之间的区别。 

关于对偶空间中态矢的内积 OU 〉， 狄拉克作了如下 规定： 

( a \ = (^\ a ) , (1.106) 

參 

于是 < a | a )^ = < a | a )= 实数， （1.107) 

我们将会进一步看到， （1.107) 式中的实数恒正。 

正像在普通矢量空间中通常选取正交的坐标架和单位基矢一样，在量 


O P . A . M . Dirac , The Principles of Quantum Mechanics , 4 th ed，.Oxford University 
Press ，1956. 

❷曾译作“刁矢”和“刃矢”，现废。 
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谷 ij 


(1.108) 


子态矢空间内通常选取的态基满足如下正交归一 （ orthonormality ) 条件： 

/ \ i 祥 j ， (正交性） 

13 13 ll i = j . (归一性） 

式中 ~ 称为 克罗内克符号 （Kronecker symbol ) ，其定义已在上式中给岀。 

取左、右矢按态基展开式（1.103)、 （1.104) 的内积，再利用态基的正交 
归一'性，得 

(x \ (p) = % I ^ )(I ej){ej\ (p) = 、：〈％ 丨 ^j)dgi e^ \ 0) 


在 X 


= y^j (x\ ei)(ei \ (Jj). 

參 

的特殊情形里，上式化为 

( 0 I 0) = e i)( e i\ ( g ?； 1 0) e i \ 0) 


(1.109) 


= s i<^i0>r ^ o. d.iio) 

上式的物理意义 如下： 〈&|0〉是处于 i 0> 的量子系统处在|&>态的概率 

幅， i 〈 qi 4> i 2 为该量子系统处在1&〉态的概率。上式表明，〈叫0>等于量 
子系统处于所有基矢状态概率之和。设态基是完备的，即它们架构了所有可 
能量子状态的态矢空间，则可看出，态矢应满足如下归一化 条件： 

〈•> = 1 ， (mid 

用态矢来表示，薛定谔方程的形式为 


d .112) 

与之共轭的方程为 

式中合 t 是分的厄米共轭。厄米共轭等于自己的算符叫厄 米算符 （见附录 A 
2.4 节），厄米算符的所有本征值都是实数(见附录 A 3. 2节）。故一切动力学 
变量所对应的算符都是厄米算符，作为一个特例，与能量对应的哈密顿算符 
是厄米算符，即分 t =分.于是上式可写为 

一 i 开羞〈0⑴ | = (1.113) 

7.4 基矢变换 


正像普通矢量空间内基矢的选择不是唯一的一样，量子态矢空间内态 
基的选择也不是唯一的。 

以光子的偏振态为例，在 7.1 节和 7.2 节里我们是以沿2/方向的线 
偏振态矢 U>、 I 2/〉为态基的。按这组态基，左、右圆偏振态矢 | L 〉、 |五> 展 
开为[见 （1.101) 式] 
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和 


R) 

= -p( 1 ^> + il y )) ， 

V2 

L) 

=1 ^>-il y )). 
V2 

(R : 

=-p( <^r| -i<?/| ), 

V2 

(L : 

= ‘（〈 x| +i 〈 2/| ) • 
V2 


(1.114) 


(1.115) 


(1.116) 


如果态基 \ x ).\ y ) 是正交归一的，即 

( x \ x ) = ( y \ y ) ^ I , 

( x \ y ) { y \ x ) = 0. J 

则不难验证，态矢 \R),\L) 也是正交归 一的： 

(R\R) = (L\L) = 1, 1 
(R\L) = (L\R) = 0. J 
所以我们也可以选圆偏振态矢 \R), \L) 为基，反过来将线偏振态 \x),\y) 
按它们 展开： 


(1.117) 


和 


X 、= j =(\ R ) + U )) , 

V 2 

y ) = - p ( I R ) 一 I L 〉）. 

4 i 


( x \ = —((R \ + (L 

V 2 

( y \ = (R \ - ( L \ ). 
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> 


(1.118) 


(1.119) 


般说来，设 laj 和 = 1，2,…）是两套不同的正交归一 基矢: 

^ CLj^ | CLj ^ ^ ij 9 ^ & 2 I ^ = ^ij 9 


它们之间的变换关系为 


6, 




21 %〉〈％1 〜 


( 1 . 120 ) 


逆变换为 


3 


= 21 〜•〉〈〜 


9 

3 


其中 


(bj \ ai) = <aj bj) ^ 


( 1 - 121 ) 


( 1 . 122 ) 


.5 算符的本征矢和本征值 


在量子力学中物理量，如能量、动量、角动量、粒子的坐标[统称动力学 
变量 （dynamical variable )] ，都对应于态矢空间里的一个算符。在 4.3 节里 
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已引入动力学变量算符的本征函数和本征值的概念，现在我们将此概念进 
一 ^步展开。 

若算符 A 作用在某个态矢 | %〉上，其结果只是将此态矢乘上一个数值 

系数％: ^ 

A \ ai ) = aj a ^) , (1.123) 

则〜 称为该算符的一个 本征值 （eigen value ) ， 相应的态矢| %〉称为 本征矢 

/ 

(eigen vector ) 。一 般说来 ，一 个算符的本征值和本征矢不止一个，所以上面 
用下标 i 来区分它们。 

有关本征值与本征矢的数学问题，在附录 A § 3中有详细的介绍，读者 
可以参阅 。 G 

应注意，本征值是算符本身的性质，与表象无关。表象变换是么正变换， 
附录 A 的 2.4 节里证明了，在幺正变换下本征值是不变的。 

7.6 动力学变量的测量与平均值 

在量子力学中动力学变量都是算符。量子力学的一个基本假设是 ：对某 
个 变量 进行测量时，每次得到的数值只能是它的某个本征值。 如果待测系统 
处在该变量的本征态中，我们测到的肯定是此态的本征值。如果系统所处的 
量子态 I 0 〉 原不属于待测量 A 的本征态，则应将它按 A 的正交归一本征矢 
I a t ) 展开： 

|0) = 2心丄 (1.124) 

參 

% 

其中 C { = < aj 0> (1.125) 

是测量到本征值 A 的概率幅。这就是说，每次测量的结果仍是 A 的某个本 
征值，不可能是其它值。不过各次测量以一定的概率分布得到不同的本征 
值。对同样的系统进行多次测量的结果，得到的平均值为 

a = ( 0 1 A | 0) = 〈 I Ci Cj CLj I dj ^ 

• • 

=Cj cij dij = Ci 2 di . (1.126) 

lyj I 

上式表明，在个别测量中出现本征值％的概率为概率幅的模方 | G | 2 。 
量子力学有关测量的基本假设还认 为：测 量后被测的量子态立即坍缩 


❶在 4.3 节里介绍本征值问题时，我们说的是“本征函数”，而这里则说的是“本 
征矢”。那里用的是 a 表象，即选用坐标算符妥的本征矢 UI 和 U 〉 为态基 d 皮函数 
< Pa ( x ) 实际上是态矢 |0 a > 在^表象里的分量，即 

0a(^) = (^1 中 a) • 

用态矢和波函数都可以表征一个量子态，不过前者与表象无关，后者则依赖于表象。 
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到相应的本征态 。举例来说，如果一个原子的角动量原处在角量子数 而 
磁量子数 m =+ l 、0、- l 各1/3的量子态 ， BP 

(Jj) = 去 （ |m=+l〉+ |m = 0〉+ |m=-l 〉）， 

V3 

则对它进行第一次测量时，我们得到 m = +1、0、 -1 中三者之一，它们的概 
率各1/3。但在第一次测量我们得到一定的结果(譬如 -1) 后，若紧跟 
着进行第二次测量，我们将以100%的概率得到 m = -1 的结果，再没有可能 
得到+1或0的数值了，因为在第一次测量时系统的量子态已从 I 》坍 
缩到了 |m = -1〉态。 

如果对于上面的例子还感抽象的话，我们不妨再举一个光子的例子。如 

图1 - 32 a 所示，起偏器 h 产生一束沿 
+45°方向振动的线偏振光入射。 L 是 
A /2 波晶片，入射光束经 L 后分解成 e 
光和 o 光，出射时两者之间产生附加 
tt /2 相位差，合成为 -45° 方向振动的 
线偏振光。置检偏器 P 2 的透振方向沿 
-45° ，则岀射光100%通过。 

设想入射光如此之弱，每次只有 
一个光子通过。倘若我们想知道这个 
光子是以 e 光还是0光的方式通过波 
晶片 L 的，则可如图1 - 32 b 所示，在 L 
后用两分式的检偏器 D (如玻片堆） 

加以分析，然后再分别通过 -45° 检偏 
器 P 2 和 P /。 在此种情形下，经 L 后这 

一光子的偏振态立即坍缩到 e 、 o 两方 图丨_ 32 测量光子偏振态引起的坍缩 
向之一，概率各1/2,每路分别通过检 

偏器 P 2 和 P 2 ' 的概率又是 1/2, 两路的概率之和是 1/2 x 1/2 + 1/2 x 1/2 = 
1/2,即50%。 

上述例子显示了，中间是否经过测量而引起坍缩的区别。 

7.7 守恒量 

一 般说来，因态矢随时间变化 ，一 个动力学变量 A 的平均值汉= 
(^( O | i |0( O ) 也随时间变化。按薛定谔方程 （1.112) 和（1.113)， 

8 〈义)丨心 ⑴〉+〈0 ⑴ U 8| ^ ( / )) 



(1.127) 
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如果算符 A 与哈密顿算符合对易，则它在任何量子态中的平均值都不随时 
间 变化： 

基〈0 ⑴ | i|0 ⑴〉 = 0. (1.128) 

在这种意义下我们说， A 是一个 守恒量 。所以， 与哈密顿算符对易的动力学 
变量都是守恒量。 

例题 8 氢原子的哈密顿算符为 

2 9 

h n 

2m r 

其中第一项是电子的动能，第二项是它在核电场中的库仑势能。试证明 ：轨道 角动量^ 
与此哈密顿算符对易，从而是个守恒量。 

解： 计算表明（见习题1 - 30和习题1 - 31)， 

八 八 ^ 1 

[ Z ，_ p 2]=0 和 I y = 0 , 

r 

故 [ I 合]= 0. 

按 （1.128) 式这意味着 

羞〈 0 ( t)\i \ ( pit )) = o . 

i 是一个守恒量 ^ I 

7.8 对易算符的共同本征态与动力学变量完全集问题 

附录 A 的 3.3 节里证明了，相互对易算符有共同的本征态。由 5.2 节 
知，轨道角动量的模方与任何一个分量(譬如匕），都是对易的，它们有共 
同的本征态。 5. 3节进一步指出，算符角量子数为 Z 的本征态有以+ 1个， 
它们分别对应算符 L 的以+ 1个本征值 m = -〖，-〖+ 1，…， I 一 1， I . 本章 
例题5和例题6为我们提供了具体的例子。以后（第四章）我们还会看到，中 
心场情形（如氢原子）的哈密顿算符合与 P 、 L 都对易，它的一个本征值成 i 
有角量子数分别为 Z = 0，1，…， n-l W n 个本征态，每个 Z 还有 2 Z + 1 个 

n- 1 

磁量子数 m 不同的本征态。因而对于给定的 W ， 共有 (2 Z +1) = n 2 个本 

1 = 0 

征态。 



所以完整地刻画一个能级（即哈密顿算符的本征态），往往需要若干个相互 
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对易的守恒量。对于一个特定的系统，究竟需要多少个守恒量才构成一个完 
全集？这问题没有先验的解答。人们一度认为，对于氢原子，有分、〗 2 、乙三 
个动力学变量就够了。后来的实验事实表明，电子还有一个内禀的运动自由 
度——自旋(参见下节），在动力学变量完全集内还得添加这个成员，结果 
本征态的数目增加了一倍。此是后话，在这里我们只想指出问题的存在，暂 
不去深究。 


§ 8. 电子的自旋 


8.1 角动量和磁矩的关系 


电荷的旋转运动构成一定的磁矩 p ，磁矩与角动量成正比 o 电子轨道磁 
矩&与轨道角动量/的关系可推导如下。 

按照经典模型，电子的轨道运动相当于一 
个闭合电路中的电流，而一载流回路的磁矩^ 

= / S ， 其中了为电流， S 为回路包围的面积。在 
轨道上任一点电子每周期 r 通过一次，故/ 

= - e / T ， 其中为电子电荷。设轨道是椭圆 
的，如图1 - 33所示。则 




图1 - 33电子轨道 
所包围面积的计算 


式中为角速度 J = 
来。将推岀结果代入" 


m e r 2 oj 为角动量，它是守恒量，故可从积分号内提出 
=/ S 式，得 


= 



(1.129) 


式中 - e * m e 分别为电子的电荷和质量。鉴于角动量的取值是以办为单位 
量子化的，可在 （1.129) 式中在角动量的数值上除以&使它化为整数，同 
时在比例系数 - e /2 m e l 乘办，于是我们有 


二- pbI ,九， 

式中 U B ^ = 9.2740154 X 10~ 24 J/T (1.130) 

2 m e 

称为玻 尔磁子 （ Bohr magneton ) ，它是电子磁矩的量子化单位。对于核磁 
矩，玻尔磁子表达式 （1.130) 分母中的电子质量饥 6 要换为核子质量 m N ，数 
量大了三个数量级，于是玻尔磁子单位小了三个数量级，在计算原子磁矩时 
核磁矩可忽略不计。 




8.2 施特恩-格拉赫实验 


为了验证角动量量子化的概念，施特恩 （ O . Stern ) 和格拉赫 （ W . 
Gerlach ) 于1922年完成了下列实验。实验的原理是让银原子束通过不均匀 
磁场，由于原子的磁矩取向不同，在磁场梯度内受到不同大小和方向的力而 
产生不同的偏转，最后淀积在接收板上不同的地方。如图1 - 34 a 和图1 - 


34 b 所示，在电 

炉0内使银蒸 
发，银原子通过 
狭缝$和 S 2 后 
形成细束，经过 
不对称的刃-槽 
形磁极产生的不 
均匀磁场区域， 
最后撞在玻璃板 
P 上形成淀积物 
分布。银原子束 
所通过的整个区 
域被抽成真空。 

下面对实验 
原理作些理论推 


O 

r~i 




.侧视图 



r - 

; 

1 

1 

fC 

1 

S 

C 

2 1 、 





m 


b . 立体图 


图1 - 34施特恩-格拉赫实验装置与结果 


演。设磁场及其梯度的方向为 
如下 的力： 


个具有磁矩 p 的原子的磁场梯度中感受 


dB 


(1.131) 


式中&是磁矩的2分量。设原子通过磁场梯度区域的纵向距离为是它 
们的纵向速度，则通过磁场梯度区域的时间 （ = L / 〜横向加速度 a = f/m 
使原子束最后在底板 P 上产生的横向位移为 

^ _ i nt 2 丄 ZfU 2 丄唑 （ A 、 2 ” n n?) 

s = 2 at = 2 m\v ) = 2 m dz\v I (1.132) 


S = —at 


LL[L\ 

2 m \ v 1 


(1.132) 


实验的结果 如下： 银原子束在磁场中分裂为朝相反方向偏转的两束， 
没有不偏转的原子。每束原子在玻璃板 P 上留下一条有一定宽度的黑带， 
这是因为原子的速度有一定的分布。根据计算，每束原子磁矩的大小为一 
个玻尔磁子" B . 这表明，银原子角动量2分量的本征值只有正负一对，不 
包括 0. 

8.3 原子的磁矩 


如果原子里的电子只有轨道角动量的话，则原子的磁矩是各电子轨道 
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磁矩的矢量和，它也按 （1.129) 式，正比于电子轨道角动量的矢量和 I = 
V /,.按照角动量合成的法则（参阅附录 A 5.4 节）总轨道角量子数 L 和总 

电子 i 

轨道磁量子数 mi 都应该是整数，从而其简并度 2 L + 1为奇数。银原子束在 
磁场中分裂的两条，若套用公式 2 L + 1 = 2,则意味着 L = 1/2. 按量子力 
学的轨道角动量理论，这是不可能的。1920年代，从碱金属光谱的双重态和 
施特恩-格拉赫实验，到反常塞曼效应等，许多实验事实迫使人们猜想，在 
轨道运动之外，电子还有内部转动自由度，即所谓“自旋” （ spin ) ，并假定其 
量子数是半整数。电子自旋的假设首先是乌仑贝克 （ G . Uhlenbeck ) 和古兹 
米特 ( S . A . Goudsmit )1925 年公开发表岀来的，发表前后曾有过激烈的争 
论，但现在早已成为量子物理中一个不可缺少的组成部分。 

有了量子数为1/2的电子自旋假设之后，还存在一个问题。若按 （1. 
129) 式去计算它的磁矩，应是 p B /2, 但上面已指出，银原子束的裂距相当 
于磁矩为 y B . 因此还不得不承认，对于自旋自由度，磁矩与角动量之比（所 
谓磁旋比）大一倍。用 s 代表电子的自旋角动量， A 代表自旋磁矩，则有 

ju s = - 2 (1.133) 

现在我们知道，银原子内电子的总轨道角动量等于0,整个原子的角动 
量就是一个价电子的自旋角动量（详见第四章 3.3 节）。所以银原子在施特 
恩-格拉赫实验中表现的磁矩就是一个电子的自旋磁矩。 

8.4 电子自旋泡利矩阵 

在建立轨道角动量的量子理论时，我们是从经典的角动量和动量的关 
系 Z = rxp 对应过来的，从而找到了轨道角动量算符的对易关系 （1.77) 式 
和 （1.78) 式。然而自旋角动量是纯量子力学和相对论的概念，没有经典的 

对应物 ， G 为了建立自旋角动量的量子理论，我们径直假设，自旋角动量算 
符 S 与轨道角动量一样，也是微分空间转动算符，它们满足相同的对易关 
系： 


O 从经典物理的观点看，如果电子是个没有大小的质点，则不可能有角 动量； 如 
果把电子视为一个具有经典半径= 2.8 x l ( T 15 m 的小球，若要它的旋转产生办数量 

级的角动量，其表面的线速度将比光速 c 大两个数量级。此外，电子自旋比轨道角动量 
大一倍的磁旋比，对经典物理始终是个谜。最后是狄拉克给出了正确描述电子的相对论 
量子力学方程（参见第五章 8.2 节），在其中自旋的概念自然涌现出来，但其物理意义很 
不直观。 




s x s = ifi s , 即 


a 

- S X ， Sy 

-A /\ 

- Sy ， S z 


S Z ^ S x 


和 

式中 


[ s 2 , i ] 


s' S' 


S 2 , Si 


S x 2 + S y 2 + S , 2 


ins z , 



i 办心， 

(1. 

134) 

i % s y . 



: 0， 

(1- 

,135) 


(1. 

136) 


有了这些对易关系，附录 A § 5中的全部结论就都适用了。具体地说， 

(1) 自旋角量子数5 = 1/2, s 2 的本征值为 s(s + l ) n 2 = 3 n 2 /4 ； 

(2) 自旋磁量子数 m s = ± 1/2，心的本征值为±开/2; 

(3) 25 + 1 = 2, 即自旋态是二重态。 

令 I 丨 > 和 U >为 i 的正交归一本征矢，即 


A 

匕 | 个 


A 

心 I I 


下面以它们为基求各自旋分量算符的矩阵表示。为了书写方便，令 


^ i := ^ 


00， y ， z) ， 


(1.137) 


它们满足的对易关系为 


a >a yv j\ 八 

G x G y - ^ y ^ x = 21 ^ 7 之， 

y\ y\ a a a 

。 y g g z G y = 2 - i G x j 

yv /\ a yv >a 

^ z ^ x G x a z 二 H G y ， 


(1.138) 


和 


^ x 」 = -戊， 


— a 2 a — 
_(T ^ G z _ 


0, 


(1.139) 


其中 a 2 = + a , 2 + ^ 2 . 

^ 的本征值为 ±1( 注意 ：差值 已增为 2)， J 2 的本征值为3,即 


〜 I 个 


+ I 个〉， o z \ ^ 


II); 


江 2 1 个〉= 3| 


I I 


3| I 


这就是说，它们的矩阵表达式为 


; J 个〉 




a laj 


i ^ u ) 

I ^ U ) 


2 


2 


I 个 


个 l; 2 U 


"\a i^ 2 i t> a i; 2 u〉/ 

我们可以像附录 A § 5 中那样引入升降算符 


3 0\ 

0 3厂 


心 土 1(7 


升算符意味着 


A, 

5 + 


C I 
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即 

降算符意味着 


CT 


a 


+ 


个〉〈个 I 夂 


个 〉〈I 


+ 
A 


)1 


0 c\ 

0 0 


cr 


0 


即 


a 


a 




，/ s <y - 

个〉〈个 

t) a 


〉\ 



0\ 

_ 

\ C * 

0, 


式中 c 、 cr 是某个归一化常量，它可利用下式来定 


2 


2 


(T 一 (7 2 — 2 ( 7 之 . 


[此式相当于附录 A 里的 ( A .109) 式。]写成矩阵形式，则有 



0 0 ^ /0 

C " 0 / *\0 0 / 

0 0 
0 CCT 
即 CCT = 4, C = 2 . 从而 


由此得 


3 0 

0 3 

3-1-2 

0 


1 0 

0 —1 


(I 0 


2 


0 


-1 + 


、0 -1 

\ /0 0 

I = I 

21 \0 4 


1 0 
0 一 1 


<7 


于是 




2 


a . + a 


(° 

2' 

， (J 一 : 

⑴ 0) 

\0 

0 


\2 0/ 

0 

1\ 

， O'ot = 

= 0 . ( 0- + - 

‘1 

0/ 

’ y 

2i' + 




0 


-i 
0 ) 


将以上结果归纳起来，我们有 


0 


0 




0 


G 


y 


0 




1 0 
0 一 V 


(1.140) 


这组矩阵称为泡 利矩阵 （Pauli matrices )。 


例题 9 计算~在 丨个〉 态上的平均值 


解 


s J t > 


n 


「 (1 ， 0)/0 1\ /I 

1 o / \o 


例题 10 求 C 7 y 的本征值和本征矢，以及在这些本征态中测量 
值的概率。 


0 . 


时得到其各本征 


解： 


本征方程 


0-A 


0-A 


A 2 


0, 


本征值 A =±1，相应的归一化本征矢为 


1 土 


土 1 


即在这些态中测量心得本征值 + nn 的概率幅为 1 /乃，概率为 1 / 2 ；得本征值 - n / 2 的 
概率幅为 ± i /^， 概率为1/2。 I 

例题 11 如果在 I 的本征态 | f ) —( q ) 中测量得数值-艿后立即测量心, 



会得到什么结果。 


答： 测量〜后量子态已坍缩到 ij ， 再测量 &时得 到±尨/2的概率各为1/2。 


9. 光子的角动量 


9.1 光子自旋角动量 

7.4 节 （1.114) 式给出圆偏振光的态矢按正交线偏振光态矢的展开： 

、 

R) = -p( I + i| 2/)) , 

VZ 

> 

L) = ^{\x) - i| y )). 

V2 J 

下面我们来进行空间旋转操作。 

如 6.1 节所述，这样的操作有主动观点和被动观点之分。按被动观点， 

将坐标架（: r ，2/) 旋转角度-^，变为新坐标架(孑，孓）；按主动观点，坐标架 

不动，态矢旋转角度 cp. 二者的效果是一样的。过去我们采用被动观点，现 

在改用主动观点。如图1 - 35所示，旋转角度 ^后，新旧线偏振态矢之间的 

关系为 r — \ \ I \ 

| X) = cosep X) + sin^l y) , (i 141 ) 

I | 孓 〉=- sirup I x) + cosep I y), 

从而新旧右旋圆偏振态矢之间的关系为 


\R)= + i\y)) 

V2 


V2 


(cos^p I x) + sin^ \y) - isin^p | y) + icos^ | y)) 


=^=-(1 x) + i| y )) ， 

V2 

即 _ 

R) = e~ i<p \R )； (1.142) 

同理 11 〉 == e +i<p \L). (1.143) 

光子具有动量 p = nk , 式中 & 为波矢，它 
沿光线传播的方向。所以对于某个选定的坐标原 
点，光子具有轨道角动量 = •此 

外光子也具有自旋角动量纟，故而光子的总角动 

量为 j = 1 + s 9 (1.144) 



x) 


图1 -35 对光子态 


在任意选取的 Z 方向上角动量的分量为 

/\ ’ 

3 z ~ ’之 + s 之 • 

然而沿 々方 向轨道角动量的分量恒等于0,即 L 三0,于是 


进行旋转操作 


(1.145) 
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h = k . (1.146) 

上述旋转操作 是以& 方向为轴的，其微分算符是与或&对应的，即 

jk = k - (1.147) 

可以看出，左右圆偏振态都是它们的本征态，本征值分别为±开： 



3 

— ifi ^ 
ocp 

L ) : 

0 

=一 in 、 e 

ocp 

+ i ( p \ L ) : 

= + n \ L ), 

同理 

3 

一 ifi 。 

ocp 

R ) : 

• ^ 0 

=-\fi ^ e 

ocp 

- i < p \ R ) : 

=-n\~R). 


线偏振态13〉和 ID 都不是义或4的本征态，它们是左右圆偏振态的叠加。 

既然光子自旋角动量在 A ： 方向的本征值有± &，则可推论光子的自旋 
角量子数5 = 1( 通常就简单地说，光子的自旋等于1)，即^ 2 /炉的本征值 
为 s(s + 1) = 2 . 如果是这样，&还应该有一个本征值为0的本征态。实际 
上这个本征态在物理上不能实现，因为它代表纵波，而电磁波是横波。把投 
影的方向换到另外的方向 z , s z 的三个本征态都是“物理的”横波与“非物 
理的”纵波的叠加，所以它的本征值已不是“好量子数”。 

9.2 电偶极辕射和磁偶极福射 

原则上光子的总角量子 
数） 可以等于任何的正整数， 

但最重要的是 ）=1 的状态。在 
经典的电动力学中，将场源（电 
荷和电流）的分布按矩的幕次 
展开，把电磁辐射分解成偶极 
辐射、四极辐射、八极辐射等， 

在量子力学中它们分别对应于 
j = 1、2、3、…的光子场。通常 
j = 1的偶极辐射最强，其它多 
极辐射随着级次 j 的增高而急 
剧减少，从而可以忽略不计。 

偶极辐射又分电偶极辐射 
和磁偶极辐射两种，它们的产 
生机制分别见图 1-36 a 和图1 
-36 b 。 一个电偶极子在自己 
的周围产生电场，当它的偶极矩做周期性振荡时，就有电磁波辐射出去。这 
就是 电偶极辐射。 一个磁偶极子（等效于一个电流环）在自己的周围产生磁 



电偶极辐射 



图1 - 36电偶极辐射和磁偶极辐射 



§9. 光子的角动量 
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场，当它的磁偶极矩做周期性振荡时，也有电磁波辐射岀去。这就是 磁偶极 
辐射^在非相对论性的情形下，磁偶极辐射比电偶极辐射小一个 （ r / cO 2 的 


数量级 O -电荷运动速度）。 

对于电偶极辐射与磁偶极辐射，光子的角量子数 i 都等于1，用什么量 
子数去区分它们？ 


我们知道，电场芯是极矢量，磁场 b 是轴矢量。亦即，在空间反射变换 
( x ， y ， z ) — (- X ， - y ， - z ) 中电场：芯 — -芯，而磁场不变 ： B . 上述 
空间反射变换可用一个算符 > 来表示，它有±1两个本征值，电偶极辐射光 
子态是它本征值为 P = -1 本征态，磁偶极辐射光子态是它本征值为+1 


的本征态。在电磁相互作用中空间反射算 符声的 本征值 P 是个好量子数，这 


个量子数称为宇称 （ parity ) 。 

综上所述，描述电偶极辐射光子的量子数为 J ‘= l ，-1; 描述磁偶极 
辐射光子的量子数为 j = l ， P = +1. 任何时候光子的自旋 1. 总角动量 
在任意选定的 z 方向上 投影义 都是有意义的，但自旋角动量只在波矢灸方 
向上的投影才有意义。这时它有三个本征值，本征值+1对应左旋圆偏振 
态，本征值 -1 对应右旋圆偏振态，二者的不同线性组合构成各种线偏振态 
和椭圆偏振态。本征值0对应非物理的纵波，应当舍去，不予考虑。 


9.3 电偶极辐射光子的角动量矩阵 


任意选定空间直角坐标架（^，？/，2)，光子态的角动量算符 i 2 与 i 对易，可用它们 
共同的本征矢为基来刻画光子的量子态。对于电偶极光子= 1， JU+D = 2, 这时 i 
有三个本征值= +1、0、-1，令相应的本征矢为1+1〉、|0>、|-1〉.在此表象中以上算 


符的矩阵为 



与任何角动量算符一样，光子角动量也满足如下对易 关系: 


(1.148) 


J X j = ifij ， 

凡满足此对易关系的算符 j ± = 1土1厶都是升降算符：^_ ± 丨爪 / 〉= C \ m j± 1〉，这里 C 
是个待定常量。仿照 8.4 节求泡利矩阵的办法，我们可以得到角动量另外两个分量的矩 


L 

■ 

■ 

1 

( 0 

-1 

- 1 

0 

0 ) 

1 

A 

iy 

• 

1 

( 0 

# 

一 1 

i 0 ) 
0 -i 

n 

V2 

v 0 

1 

0 ； 

n 

42 

, o 

i 0 y 


详细的推导请读者自己补出（见思考题 1 - 29)。 


(1.149) 


设在此坐标中波矢的方向由球坐标极角0和方位角^给出，则 


jk _ Sk 

~n 


• * ■ 

*sind cos9? + ^sind sin + ♦cosd 
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f 


V2 


办 cosd sinde^ icp 


sinde +1(p 


0 


0 


0 

sinde~ i<p 


smde^ l(p - 2cos6 


(1.150) 


/ 


io . 光子的发射与吸收 


10.1 爱因斯坦的受激辐射理论 


原子发射和吸收电磁辐射的量子理论是玻尔 （ N . Bohr ) 1913年提出来 
的。他假设： 

(1) 原子存在一系 列定态 ，定态的能量取离散值五,、五 2 、芯 3 、…（能 
级），原子在定态中不发射也不吸收电磁辐射能。 

(2) 当原子在能级芯 2 之间 跃迁时 ，以发射或吸收特定频率 v 光子 
的形式与电磁辐射场交换能量。光子的频率满足 下式： 


E2 - E 1 

v = ~~ h ， 

上式称为 玻尔频率条件 ，式中 h 为普朗克常量 


(1.151) 


一个孤立的光子体系，在 k B T 《 m e c 2 ( m e 为电子的静质量）时，由于 
光子与光子之间无直接相互作用，不会趋向热平衡。所以只有存在与光子发 
生相互作用的其它实物体系，如原子体系时，光子系统才能达到平衡分布。 


1916年爱因斯坦提岀，原子与辐射场相互作用的过程 有三: 


(1) 自 发发射 （spontaneous emission ) : 

在没有外部光子的情况下处在高能级&的原子自发地向低能级尽跃 
迁，发岀光子的过程(见图1 -37 a )。 单位时间内此类跃迁的次数 iV 21 正比于 
始态上原子布居数 iV 2: 



自发 



(1.152) 



a . 自发辐射 b . 受激辐射 c . 受激吸收 

图1 - 37三种跃迁过程 


O A • Einstein ， Mittelung der Physikalischen Gesellschdft Zurich , 18(1916)，47 〜 62; 
Physikalische Zeitschrift , 18(1917)，121 〜 128; 中译本：爱因斯坦文集.第二卷.范® 年、 
赵中立、许良英编译. 北京： 商务印书馆. 1977. 335 
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(2) 受激发射 （stimulated emission) : 

在外部相同频率光子的激励下处在高能级万 2 的原子向低能 级尽跃 
迁，发出光子的过程(见图 1 - 37b) 为受激辐射。单位时间内此类跃迁的次 
数 iV 21 正比于辐射场的能量谱密度 u ( v ) 和始态上原子布居数 iV 2: 


diV 21 


受激 


u ( v ) N2 . 


(1.153) 


(3) 受激吸收 （stimulated absorbtion) : 

处在低能级尽的原子吸收一个光子向高 能级& 跃迁的过程（见图1 - 
37c) 为受激吸收。显然，吸收总在外部有符合玻尔频率条件的光子时发生。 
单位时间内此类跃迁的次数 iV 12 正比于辐射场的能量谱密度 u ( v ) 和始态 
上原子布居数 AT 1: 


dNu 

dt 


吸收 


Ni . 


(1.154) 


(1.152)、（1.153)、(1.154) 三式中的比例系数 A 21 、 B 21 和称为爱 
因斯坦系数。 

在同一对能级 A 、坞之间三种跃迁过程达到细致平衡时 


倾21 

dt 


自发 


dN 2l 

dt 


受激 


dN l2 \ 

dt I 


吸收 


^■ 21^2 + ^21 ^ ^ ~ ByiU(V)N\. 


由此可解出辐射场的平衡谱 分布: 

u ( v ) = 


方12 


^2\ 

ZT 

N 2 ’ 


(1.155) 


热平衡辐射场（即黑体辐射场）能量谱密度 U T ( v ) 的形式，最终取决于 
与之相互作用的原子系统的布居 N x / N 2 . 如果原子系统已达到热平衡，即 
其布居服从玻耳兹曼 分布： 


Ni 


9 i ( E 2 - 1 

7^(-~l^T 


92 _ 

— e 

9 i 


(1.156) 


代入 （1.155) 式，我们得到热平衡辐射场的能量密度谱 


( V ) 


_^ 2^21 _ 

9\B\2^ hv/kBT - 92^21 


(1.157) 


对于上式中的三个系数 A 21 、 B 21 、 成 2 之间的关系，爱因斯坦是这样论述 
的： 

(1) 对于给定的 V ,如果 u T ( v ) 必须随着 r 的无限增大而增大（实验事 
实如此，见本章 1.3 节图1 - 6)，这时 hv / k B T — 0, — 1， B 21 和5 12 

之间必有下列 关系： ! 



60 


第一章实验基础与基本原理 


于是 （1.157) 式化为 


^i^i2 = 9iB 2 \ , 


V ) = 



(1.158) 


(1.159) 


(2) 按照维恩根据热力学原理导岀的普遍公式（1.15)， u T ( v ) 必须具 
有 v 3 0( v / D 的函数形式，于是我们必须有 


从而 

在长波(低频）极限下 
与瑞利公式 （1.19) 


火21 
^21 






Uj 1 ^ V ) 



oc 



j 1 ( v) 




knT 


比较可知 （1.161) 式中的比例系数。 ® 于是我们最终得到 


Uj'C v ) 


Sizhv 3 



(1.160) 

(1.161) 


(1.162) 


这便是普朗克黑体辐射公式（1.27)。由此，爱因斯坦 A 、 B 系数之间的关系 
就完全确定下 来了： 

§ — 兀 ^~ b 2] = A 2l . (1.163) 


以上是爱因斯坦1916年发表的一则对普朗克公式既简捷又漂亮的推 
导，这推导更重要的意义在于首次提岀了 “受激发射”的概念。受激发射出 
来的光，不仅在强度上正比于辐射场中该振荡模式的强度，而且在振荡的频 
率、相位、传播方向和偏振态诸方面都与辐射场中原有该模式的振荡一致。 
这就使相干光的取得和放大成为可能。激光是20世纪最重大的物理学成就 
之一，其应用范围之广，从测距、通讯、精密加工、外科手术，到信息存储 （CD 
ROM )、 条码判读，几乎遍及所有高科技领域，并进入了家庭和日常生活。 
“激光”是什么？英文是 laser ,它是 “light amplification by stimulated 
emission of radiation” 词组中各字第一个字母组成的缩写，这词组的意思 
是“用辐射的受激发射产生光的放大”。 0 所以，爱因斯坦提出的“受激发射” 


❶在爱因斯坦的原始推导中是与维恩公式 [(1.18) 式]作比较的，这无关宏旨。 

❷有关激光的原理，参见赵凯华、钟锡华.光学.北 京：北 京大学出版社 .1984 年. 
下册.第九章§§4〜6 
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概念是激光的理论基础，虽然真正实现激光（首先是微波激射器）是在约40 
年之后。 

量子概念萌生于20世纪初，但完整的量子理论建立于20年代。在此过 
程中间的那个时代，物理大师们常采用半经典、半量子的思维方式来处理问 
题。爱因斯坦对自发发射和受激发射的机制也是这样考虑的。自发发射的机 
制类似于天然放射性元素的衰变，无需外界激励，可以自发地进行。原子吸 
收光的概率正比于辐射场光的能量密度，这是可以理解的。为什么还有一种 
光的发射机制，也正比于外界光场的能量密度呢？爱因斯坦使用普朗克喜爱 
的经典谐振子模型，说由于相位的不同，外场（驱动力）对受迫振子作功可 
正可负。作正功时振子吸收能量，做负功时振子发射能量。所以受激发射和 
受激吸收是同一事物的两面，它们应遵循同样的规律。这算是受激发射的半 
经典解释，其量子力学解释有待10年之后。 

下面我们看受激发射的量子力学解释。在本章 1.6 节我们曾导出光子 
量子态密度的公式 （1.25): 

/、 8 7C V 2 

g\v ) =— 厂， 

C 

单位体积内有 g(v) 个量子态，每个量子态上有 W 个光子，每个光子的能量 
为 h ， 从而 

u(v) = g{v) nhv - 台丌^^ n . (1.164) 

c 


从 （1.152) 式和 （1.153) 式看，单个原子受激发射跃迁的次数为块 0( V )，自 
发发射跃迁的次数为 A 21 . 上式告诉我们，爱因斯坦 A 、 J 5 系数之间的关系 
式 （1.163) 意味着， 

B 2l u{v) = 8 十 尽 = nA 2] . (1.165) 


B^n = nA 


(1.152) 式告诉我们，个原子的自发发射率为 A 21 iV 2 , 即 A 21 代表单 
个原子的自发发射率。 （1.153) 式告诉我们，个原子的受激发射率为 
B 2 l u ( v ) N 2 , U 9 5 21 m ( v ) 代表单个原子的受激发射率。 （1.165) 式告诉我们， 


后者是前者的 w 倍，即单个原子的总发射率为 B 2 l u ( v ) + A 2l = (n + l ) A 2l . 

如果空间原没有光子，把光子数从0增加到1的概率记作 P (0— 1)。若 
空间已存在 w 个光子，把光子数从 ri 增加到 n + 1的概率记作 P(n — n + 
1 ) 。实际上 P (0 — 1 ) 就是自发发射率 A 21 , P ( n-n + l ) 就是总发射率，它 
等于前者的 w + 1倍： 

P ( n ^ n + I ) = (n + 1) P (0^ 1). (1.166) 

以上结果可用文字表 述为： 

假如在某个特定量子态中已经有了 w 个光子，原子再发射 
一个光子到此状态的概率，比没有光子时大了 n+1 倍。 
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人们常常喜欢把这件事 说成： 

假如在某个特定量子态中已经有了 W 个光子，原子再发射 
一个光子到此状态的概率幅，比没有光子时大了 x / n +1 倍。 

10.2 光子的产生算符和消灭算符 

辐射场中处于同一量子态的光子是没有区别的，所以有意义的只是某 
个量子态上有多少个光子。令某量子态的光子数是个动力学变量，它应该 
是一个算符，我们将它记作 A , 其本征值 n = 0、1、2、…，相应的本征矢 
为 | n 〉 = |0〉、| 1〉、| 2〉、…，即 

n \ n ) - n \ n ). (1.167) 

在自己的本征表象中算符的矩阵表现为对 角的： 

(n | n | n ') = n d nn ' . (1.168) 

ri 的矩阵表示为 " 0 0 0 0 

0 1 0 0 •• 

n = 0 0 2 0 ••• • (1.169) 

0 0 0 3 •• 

# 

• • • • • 

V \ •• •• •• ••/ 

上节论证了，发射光子到一个已有 w 个光子占据的量子态上的概率幅 
正比于 7171. 这概率幅实际上是两因子的乘 积：一 个因子是发射光子的 
原子的跃迁矩阵元 〈仏1 原子 I 五 2 >，与辐射场中量子态上的光子数# 无关; 另 
一 个因子是描述辐射场中量子态上的光子数71+1过程的矩阵元。这是 
什么算符的矩阵元？ 

在附录 A 的§ 4里引进了一种叫做“升降算符”的概念，它们是一对厄 
米共轭算符 V 和^作用在另一个算符 A 的本征态上，使它们变换到本征 
值增减一个常量 A 的本征态上。这里我们需要构造的就是算符^的升降算 
符，它们的作用应使态矢的本征值增减 1. 令&和&代表这一对升降算符， 
并分别称之为产生算符和消灭算符。产生算符^使粒子数本征态 I n 〉 变到 
U + 1〉，描述粒子的发射 过程； 消灭算符&使粒子数本征态 | n > 变到 U - 
1>，描述粒子被吸收的过程。用公式来表达，有 

I a f | n ) = C | n +1) , 

1 al n ) = C r \ n - l ), 

式中 C 和 C ' 是比例常量。要反映出上述发射概率幅正比于 / il 的特点， 
常量 C 应取为 V ^7 i，BP 

a f | n ) = V n+l \ n + l ) , (1.170) 

或 
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( n+l \ a ^\ n ) = V n + l . 

作为它的厄米共轭算符，&的矩阵元应为 

( n \ a \ n + l ) = ^ n + l ， 

将上式里的 n + l 写作 n ， n 写作 n - l ， 则有 

( n-l \ a \ n ) = \Tn , 

或 一 

a \ n ) = n \ n -\), 

所有上面未给出的矩阵元皆等于 0. &和& 的矩阵形式为 




V2 
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4\ 


12 


, a 


V 3 


将算符•作用在 （1.185) 式上： 

a f a I n ) = ^/~ na r I n -1) = n \ n ) 9 
与 （1.167) 式比较即可看出，算符的乘积就是粒子数算符 

A A A 

a T a = n . 

将算符 & 作用在 （1.170) 式上： 

aa ' I n ) = V n + la \ n + l ) = (n + l ) | n ) , 
即算符的乘积相当于 n + l ： 

A A , A 

aa T = n + 1. 


(1.171) 


(1.172) 

(1.173) 


(1.174) 


(1.175) 


(1.176) 


(1.177) 


(1.178) 


(1.180) 

(1.181) 


从 （1.176) 和 （1.178) 两式可得 ■和& 的对易 关系： 

[ a f , a ] = a^a - aa t = 1. (1.179) 

由此不难得到 S 和各的对易关系： 

I [ n , a 1 ] = a \ (1.180) 

I A A A 

l [ n , a ] = - a . (1.181) 

(1.179) 式是玻色子产生、消灭算符最基本的对易关系，而 （1.180) 式和 （1. 
181) 式则是升降算符必然的结果。实际上若我们把逻辑倒过来，只从厄米 
共轭算符&满足对易关系 （1.179) 式出发，并定义 n = ^ a , 则可推论 
出上面所有其佘的结果（详见附录 A 的 4.2 节）。这种方式的推理我们以后 
用得着。 


§ 11. 量子力学基本原理小结 


本书与一般量子力学的书不同，没有按一定的逻辑体系讲述量子力学 
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的基本原理，许多重要概念和基本假设是通过特例引入的。这样做的好处是 
使读者不大感到它们太抽象难懂，缺点是对量子力学的基本原理缺乏系统 
的认识，容易感到杂乱无章。所以在这里作为一章之末，有必要对量子力学 
的基本原理整理岀个头绪来，作为小结。 

11.1 基本概念® 

量子力学理论和任何自然科学理论一样，都是不能彻底公理化的。在陈 
述量子力学的基本假设之前，需要先引入一些未加确切定义的原始概念。 

(1) 粒子 

量子力学研究的对象是由微观粒子组成的物理系统。粒子，英文是 
particle ,在经典力学中也译作“质点”，不过质点和粒子的概念稍有区别， 
前者是个物理模型，后者更强调它的实体性。经典的粒子，有时叫做“微粒 
( corpuscle )”， 需要一系列属性来描写，例如质量、电荷、能量、动量、角动 
量，以及运动轨道等。量子力学里的粒子继承经典粒子的某些属性，如质 
量、电荷、能量、动量、角动量等，但摈弃其中一些概念，特别是运动轨道 
的概念，并赋予它们一些新的属性，如德布罗意波长、概率幅（波函数），以及 
自旋、同位旋、宇称等。微观粒子有些方面像经典的粒子，有些方面像经典 
的波动，但它们两者都不是。 

(2) 动力学变量 

动力学变量，英文是 dynamical variable ,经常被译作“力学量”。不过 
此概念绝不限于力学范围，粗略地说，它就是通常我们说的“物理量”。但不 
是所有经典物理学里的物理量都可作为量子力学里的动力学变量，例如在 
牛顿力学和相对论力学里粒子的空间坐标和时间都是物理量，可是在量子 
力学中空间坐标是动力学变量，时间则不是。 

(3) 量子态 

在量子力学中确切定义一个量子态，需要一套动力学变量的“完全集”， 
用它们的本征值来规定一个特定的量子态。怎样的动力学变量集合对规定 
一个量子态才算是“完全的”？这问题没有先验的解答，它随着经验事实的 
积累和人们认识的发展而改变着。 

在经典物理学中物理系统的状态是用态参量或态函数的取值来描述 
的，态参量和态函数都是可测的物理量。量子态是用概率幅（或称量子态函 
数、波函数）描述。概率幅是复数，其模方代表概率，是可测量。但各概率幅 
有一个可任意设定的公共的相角，这是没有物理意义的。然而概率幅之间的 
相角差有着可测的物理效应。 


O 参考关洪.量子力学的基本概念. 北京： 高等教育出版社. 1990. 第二章 
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(1) 每个动力学变量对应于一个作用在波函数上的线性算符 

我们说，算符 A 是线性的，就是说它必须具有如下 性质： 

① A(c(p) = cA(p. 

② i(0, + 0 2 ) = Aij) X + Aip 2 . 

式中 c 是某个复数，0、仏、0 2 等是波函数。 

在本征值连续时算符取微分或乘子形式，离散时取矩阵形式。 

(2) 线性算符有一系列本征值。每次测量一个动力学变量所得到的结 
果，只可能是与它对应的算符的本征值之一。测量后量子态立即坍缩到相 
应的本征态。 

(3) S 物理系统处在量子态0时，对与算符 i 对应的动力学变量进行 
测量，得到的某一本征值％的概率 A 等于0按 i 本征态展开式中对应本征 
值％那项的系数〈0^1 0〉的模方。 

由此我们得到一条 推论： A 的平均值 J 等于〈^1与的 内积： 

a = ( 0 1AI (p). 

(4) 波函数（概率幅）随时间的演化，遵从薛定谔方程 

^ I 0) = H \ (p) y 

式中分是系统的哈密顿算符，其本征态如是定态，满足定态薛定谔 方程： 

H \ ip E ) = E I ). 

本章提要 


1. 量子假说的实验基础 

(1) 热辐射 ◊ 普朗克量子假 说：谐 振子能级是离散的。 

£ = nlfiv , (n = 0 , 1 , 2 , •••) 

普朗克常量 = 6.62606876(52) x 10— 34 J . s . 

(2) 光电效应 O 爱因斯坦光子 假说： 

光和物质相互作用时表现出粒子性。 
光子能量 e = hv = % a). 

(3) 康普顿效应 O 光子动量 p = % k . 

2. 波粒二象性 

(1) 德布罗意物质波 假说： 物质粒子也有波动性。 
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•角频率= e/n, 
.波矢 k = p/n. 

实验 验证： 电子衍射。 

(2) “波”还是“粒子”？——依赖于 测量： 

哪条路检测器与干涉是相互排斥的。 

(3) 海森伯不确定度 关系： 波粒二象性导致 


Ax/^p = ft /2. 

3. 量子力学的基本框架 

(1) 量子态：由概率幅（态矢）描述 j 

L 相位。 

态叠加 原理： 概率幅叠加 O 相干性。 

态矢 空间： 左态矢〈0|和右态矢|0〉构成的复数对偶的线性矢量空间。 


任意态矢 I 0〉按正交归一态基|心〉 展开: 


< p ) = X 丨 a 〉〈。 1 0 〉 • 
_ 


态矢的表示 I 


连续表 象中： 波函数，如 ip ( x )； 

离散表 象中： 行矩阵（左矢）和列矩阵（右矢）。 


(2) 动力学变量 O 态矢空间中的算符 


| ■连续表象中：微分，如动量/> = -i 办▽，轨道角动量？ = -iUr x V - 
1离散表象 中：厄 米矩阵，如自旋分量& =普 (? ^)， S , = -jd 

算符一般是不对易的岭对易关系[1， B ] ^ AB - BA . 

基本对易关系： [ Pi ， r j~\ = - ifidij ， 

算符1的本征值化和本征矢 I %〉： 


A \ ai ) = a t \ cO ， 



厄米算符的本征值为实数，对应不同本征值的本征矢相互正交。 
对易算符有共同本征矢。 

(3) 测量假设 

量子态以动力学里算符 i 的本征矢 展开： 

丨 0 〉= 2 丨 ai)(ai\ip) 9 

9 

I 

每次测量只能得到它的某个本征值^，相应的概率为 | 〈％|0〉| 2 . 

测量后|0〉坍缩为|屮〉. 

测量的数学期望值为 


A = {(p\A\i/j) = ^ y g >: (a t \ ip) 
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I a { ) 正交归一。 

(4) 动力学 规律： 薛定谔方程 


定态： 哈密顿算符的本征态 

H | (p E ) = E \ (p E 

守 恒量： 与哈密顿算符对易的动力学 d 




= -in(ip(t)\[H 9 A] = 0. 


4 .角动量 

(1) 对易关系： j X j = iUj, [ i 2 , ii] = o (i= Xy y , z ) 

(2) 量子数 


f 轨道角 动量： 非负 整数； 

’i ^ 3 i 自旋角动 量：正 半奇数（费米子），或非负整数（玻色子）。 

磁量子数 m = _ j 、 - i +1、 …、 j-U j ， 共 2 J +1 个值。 

(3) 本 征值： j 2 的本征值为 j(j + l)n\ ] z ( 或 h 、 h) 的本征值为 rnh . 

(4) 本征态矢空间 

i 2 与 h ( 或 h 、 h 、 对易，它们有共同的本征态 b ^〉。 

给定 j 值，与2^+1个不同 m 值对应的本征矢架起一个2^+1维的态矢空间。 

5. 光子的产生、消灭算符 

粒子数表象 n \ n ) = n \ n ) , n = a + a 


产生算符 \ n ) = V n+l \ n + l >, 

消灭算符 a \ n ) = /n | n - l ). 

对易关系： a^a - a a 1 = 1. 


思考题 

1 - 1 . 一块金属在 1100 K 下发岀红色光辉，而在同样温度下，一块石英却不发光。这 
是为什么？ 

1 - 2 . 猎户 a 和猎户卩是猎户座中最亮的两颗星，看起来前者是橘红色，后者白中略 
带蓝色。它们的温度比太阳高还是低？ 

1 - 3 . 天狼星是天空中最亮的星，温度大约是 11000° C ， 你能设想它的颜色是怎样 
的吗？ 

1 - 4 . 估计一下人体热辐射最强的波长。人眼不能感受红外线，你可设想一下，若 
能感受，会有怎样的后果。 

1 - 5 . 如果计算一下不同温度下热辐射中可见光所占的百分比，就会发现在太阳 
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的温度（〜6000 K ) 下比例最高。此外，太阳光谱中辐射能最大的波长与人眼最灵敏的波 
长大体相符。你认为这些都是偶然的巧合吗？其间有什么因果关系？ 

1-6. 在图1 - 12的光电伏安特性曲线中，当外电压稍微正于遏止电压-%时，光 
电流为什么不垂直地上升到它的饱和值？ 

1-7. 为什么即使入射光是单色的，射出的光电子却有一定的速率分布？ 

1-8. 为什么光电测量对于光电极的表面性质非常敏感？ 

1-9. 今有如下一些材料（括号内是其功函数 值）： 钽 (4.2 eV )、 钨 (4.5 eV )、 铝 (4.2 
eV )、 钡 (2.5 eV )、 锂 (2.3 eV )， 如果有制造用于可见光的光电池，应选取哪种材料？ 
1-10. 可以用可见光来做康普顿散射实验吗？ 

1- 11. 在光电效应中电子可以只吸收而不发射光子，在康普顿散射中的自由电子 
能这样吗？为什么？ 

1-12. 金属经典电子论认为，电子在晶格上散射是形成电阻的主要机制。按量子理 
论的观点，这看法对吗？试估算一下， 

电子在晶格中满足布拉格条件发生衍 
射所需最低速度的数量级。 

1-13. 在核裂变反应堆里用石墨 
棒将中子慢化（见第五章 4. 3节）。其原 
理如本题图所示，中子源发出的中子 
进入石墨棒后，快速中子从侧面散射 
出来，只有速度低于某个极限速度的中子不被散射，从远端跑出。试用德布罗意波的观 
点加以解释。 

1-14. 气体中粒子热运动平均速率所对应的德布罗意波长，称为德布罗意热波长 
或热波长^试估算室温下大气中分子热波长的数量级，并与分子平均间距和分子平均自 
由程作一比较。由此你对气体的量子简并性能得到什么看法？ 

1-15. 计算质量 40 g 、 速率 450 m / s 子弹的德布罗意波长。 

1-16. 非相对论性粒子的德布罗意波有无色散？它的相速和群速各多少？试证 
明，群速（即波包的速度）就等于粒子本身的速度。 

1-17. 如本题图，一束单色光射在半 
反射分束器后 ，一 半能流反射到光电池1 ^ 

上，另一半能流透射到光电池2上。令两光 | 

电池的截止频率皆为 V 。，且 V < < v / 2 . I 

现在设想我们利用这一装置做微弱光流实 
验，即光源如此之弱，同时只有一个光子通 | 

过仪器到达光电池。 试问： I 

CD 到达每个光电池的光子能量是多少 
( fev 还是 / iy /2) ?频率是 v 还是 v /2? 

(2) 如果把图中的光电池换为反射镜， 


光电池1 


光 

电 

池 

2 


照相底版 


思考题1 一 17 


半反射镜 






思考题 
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以组成一台迈克耳孙干涉仪，仍让光子一个个地通过仪器，在照相底板上能否记录到干 
涉条纹？ 

1-18. 设想用杨氏双缝装置做微弱光流干涉实验，即光源如此之弱，同时只有一个 
光子通过仪器到达接收屏。如果我们又想知道每个光子是从哪条缝通过的，又不干扰该 
光子的动量，可以采用一对正交的偏振片来做哪条路检测器，每缝后各置一片，从最后 
接收到光子的偏振方向就可知道它的来路。在此装置的长时间记录中我们可以看到干 
涉条纹吗？ 

1-19. 试从海森伯不确定度关系的角度来发掘康普顿波长的物理意 义：如 果电子 
的活动范围局限于康普顿波长的限度以内，它的动量不确定度是相对论性的，还是非相 
对论性的？你知道吗，康普顿波长与原子或原子核的线度相比孰大孰小？ 

1 - 20 . 从海森伯不确定度关系看，原子中的电子运动是相对论性的，还是非相对论 
性的？原子核里的质子和中子呢？ 

1 - 21 . 试用海森伯不确定度关系 说明： （1) 在原子中电子轨道的概念是没有意义 
的； （2) 汤姆孙用阴极射线测电子的荷质比时，电子的轨道概念还可以是有意义的。（阴 
极射线中电子束截面的线度 10- 4 m , 加速电子的电压 10 V .) 

1-22. 威耳孙云室是用一串小雾滴来显示带电粒子的径迹的。雾滴的线度为 pm 
数量级，所观测电子的能量至少多少 eV 才有意义？ 

1-23. 在经典物理中一个矢量 a 与自身的矢积恒为 0: 

a x a = 0, 

量子力学中这一性质仍普遍成立吗？试就 S L S 、 i( = X S) 三种情况考虑此问题。 
1-24. 数学中有个大家熟悉的恒等式 

( a + b )( a - b ) = a 2 - b 2 y 

在量子力学中 a 、6 成为算符 i 和 k 上式仍普遍成立吗？ 

1-25. 在 5. 3节里证明了轨道磁量子数 m 为整数，从而绕2：轴旋转一周时，波函数 
的相位改变 27 C ， 没有物理效果。但是应注意到，在那里曾用到一个条件，即 m = 0的本征 
值是可能的。然而这一条对于自旋角动量不成立，请设想一下，绕2轴旋转一周时，自旋 
的波函数相位改变多少？有没有物理效果？ 

1-26. 仿照图 1-28 画出自旋1/2的空间量子化图。这时自旋角动量矢量与之轴 
间的夹角为多少？ 

1-27. 对于自旋为1的粒子，自旋沿任何方向分量的本征值皆为+1、0、 -1. 对于 
任何两个相互垂直的方向（譬如 r 和#)，在第一个方向自旋分量的本征态中测量第二个 
方向自旋分量时，获得它的各个本征值的概率列于下表（见习题1 - 39)： 


第一方向 Y 

+ 1 

0 

一 1 

第二方向2/ 

+ 1 

0 


+ 1 

0 

- 1 

+ 1 

0 

- 1 

概率 

1/4 

1/2 

1/4 

1/2 

0 

1/2 

1/4 

1/2 

1/4 


试问： 

(1) 若先在: r 方向测得自旋分量为+1，接着又在2/方向测得自旋分量为-1，再接着 
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回过来在 x 方向测量自旋分量，得到数值为+1的概率是多少？ 

(2) 若先在 I 方向测得自旋分量为0,接着又在？/方向测得自旋分量为-1，再接着 
回过来在^方向测量自旋分量，得到数值为+1的概率是多少？ 

(3) 若先在 r 测得自旋分量为-1，接着又在2/方向测得自旋分量为-1，再接着回过 
来在： r 方向测量自旋分量，得到数值为+ 1的概率是多少？ 

1-28. 上题中测量粒子自 
旋分量的装置，可设计如本题图 
a ， 它相当于三个施特恩-格拉赫 
装置串联，其中两端两对磁极的 
长度和极性相同，中间一对磁极 
长度大一倍，极性相反。令粒子 
束相继通过这三对磁极产生的 
高梯度磁场。自旋为1的未极化 
粒子束通过第一对磁极时，按自 
旋分量的不同分成+1、0、 -1 三 
股。这三股发散的原子束通过第 
二对磁极时轨道曲率反转，通过 
第三对磁极后轨道曲率再反转， 

汇集起来，复归为一股。如果粒子束中缺哪个自旋极化分量，在中间区域里就不出现那 
一股。以上装置可抽象成本题图 b 所示的平面示意图，磁场梯度的方向平行于此平面。 

如本题图 c 所示，将三个上述测量装置串联起来，装置1、3的磁场梯度在 T 方向， 
装置2的磁场梯度在？/方向。当粒子束在装置1内分成三股时，将自旋分量为0和 -1 的 
两股遮挡掉，只让自旋分量为的一股通过。 

(1) 当粒子束进入装置2和3后，测得自旋 Y 分量为-1、0、+1的概率各多少？ 

(2) 当粒子束进入装置2后，即进行一次自旋2/分量的测量，测得-1、0、+1的概 
率各多少？每一情况再进入装置3后，测得自旋 r 分量为-1、0、+1的概率各多少？ 

1-29. 仿效 8.4 节求泡利矩阵的方法，推导 9.3 节中 i = 1的角动量分量矩阵表达 
式（1.150)。 

1-30. 如本题图，非单能中子束在单 
晶上散射会生成劳厄相，即在满足布拉格条 
件的一些方向上可以探测到衍射主极强4旦 
有时出现例外，若组成晶体的原子具有自 
旋，往往除尖锐的衍射峰之外还有一个接近 
各向同性的散射本底。你能理解这是什么原 
因吗？ 

1-31. 在上题中，你能知道劳厄相是中子在晶体中哪个原子上散射的结果吗？我 
们知道，中子的自旋为1/2。假设晶体中每个原子的自旋也是1/2,且原来的方向一致向 



思考题 1 - 30 
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上。如果我们发现，一个自旋向下的中子被散射后自旋方向变为向上，这时你能知道它 
是被哪个原子散射的吗？你能否想象，这个中子朝各方向散射的概率是怎样分布的？ 
1-32. 算符和态矢运算的代数关系不因表象而异。下表给出轨道角量子数 i = 1 的 
3个本征矢和角动量算符的两种 表示： 球坐标表示和矩阵表示。 


Ip+) 

0 D+ = -^rR(r)sinde +i<p 

V2 


「 1 、 

0 

.0, 


Ipo) 

<p p0 = 一 i2( r)cosd 


， 0 、 

1 


Ip-) 

<L V = ^rR( r)sinde^ i<p 


， 0 、 

0 

山 


A 

lz 

n 

.a 

' l d(p 

f 

0 

10 0 ) 

0 0 0 

0 0 -1> 


n 

i(sin 史 ^ + cotdcos? j 

1 

7i 

fo 1 0 、 
10 1 
lo 1 0, 

r 

a 

ly 

n 

i (— cos 9 ? + cot^sin^ j 

l 

4i 

0 - 

i 0 

、0 i 

i 0) 

參 

- 1 

0 > 


K 

n 

e+1? (Bd + lcotd a 9 ) 

42 

fo 0 0 、 
1 0 0 

k0 1 Oy 


i 一 

n 

_ _ _ -- - . . . - . . -- -- -- - — 

V2 

1 0 、 

0 0 1 

、0 0 (b 


i 2 

1 8 / . . 3 \ 1 3 2 

sin^ 3^ 1 Sm 36/ sin 2 ^ ^cp 2 \ 

2 

fl 0 0^1 
0 1 0 

v 0 0 1, 



试用这两种表示验算下列关 系式: 


(1) Ip -) : 

A 

= V 2| p 0) 

(2) 

开 Ipo 〉: 

▲ 

= V 21 p +) 

(3) lp + ) = 0 

(4) * lp + 〉 : 

= V 2| p 0) 

(5) 

n lp0)= 

= V2 1 p -) 

(6) 1 p - ) = 0 


1-33. 光的受激发射与光子是玻色子有什么关系？ 
1-34. 试用矩阵式 （1.174) 验算 a T a = n , a a f = n + \. 
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习 



1-1. 用 （1.15) 式导出斯特藩-玻耳兹曼定律 （1.16) 式和维恩位移定律 （1.17) 式。 
1-2. 太阳常量（太阳在单位时间内垂直照射在地球表面单位面积上的能量）为 
1.94 cal /( cm 2 * min ) , 0地距离约为1 .50 x 10 8 km , 太阳的角半径为0 . 00465 rad ， 用这些 
数据来估算一下太阳的温度。 

1-3. 设空腔处于某温度时 A max = 650.0 nm ， 如果腔壁的温度增加，以致总辐射温 
度加倍时， A max 变为多少？ 

1-4. 热核爆炸中火气火球的瞬时温度为 10 7 K ， 求 

(1) 辐射最强的 波长； 

(2) 这种波长的能量子 b 是多少？ 

1-5. 利用普朗克公式证明斯特藩-玻耳兹曼常量 

g = 2 ^ k B A / l 5 c 2 h 3 . 


提示: 




15.」 


1-6. 利用普朗克公式证明维恩常量 


b = 0.2041 hc / k B . 

[提 示： e -^ + x /5 = 1 的解为 a = 4.965.] 

1 - 7. 从钠中取去一个电子所需的能量为 2.3 eV . 

(1) 钠是否会对 A = 680. Onm 的橙黄色光产生光电效应？ 

(2) 从钠表面光电发射的截止波长是多少？ 

1-8. 波长为 200.0 nm 的光照到铝的表面，对铝来说，移去一个电子所需的能量为 
4.2 eV , 试问： 

(1) 出射最快的光电子能量是多少？ 

(2) 出射最慢的光电子能量是多少？ 

(3) 遏止电压为多少？ 

(4) 铝的截止波长为多少？ 

(5) 如果入射光强度为 2. OW / m 2 , 单位时间打到单位面积上的平均光电子数为多 
少？ 

1-9. 某光电阴极对于 A = 491.0 nm 的光，发射光电子的遏止电压为 0.71 V . 当改 
变入射光波长时，其遏止电压变为 1.43 V ， 问此时入射光的波长为多少？ 

1-10. 有光照射到照相底版上，如果在版上分解出 AgBr 分子，则光就被记录下来。 
分解一个 AgBr 分子所需的最小能量约为 10- 19 J , 求截止波长（即大于该波长的光子将 
不被记录）。 

1-11. 一个空腔辐射器处于 6000 K 的温度，它壁上小圆孔的直径是 0.10 mm ， 计算 
每秒从此孔发出的波长在 550.0 〜551 .0 nm 之间的光子数。 

1-12. 太阳光以每秒1340 W / m 2 的辐射率照射到垂直于入射线的地球表面上，假 



如入射光的平均波长为 550.0 nm ， 求每秒每平方米上的光子数。 

1-13. 在理想条件下正常人的眼睛接收到 550. Onm 的可见光时，每秒光子数达100 
个时就有光感，与此相当的功率是多少？ 

1-14. 单色电磁波的强度是 iWiv ， 其中 iV 是单位时间通过单位面积的光子数。照 
射在全反射镜面上的辐射压强是多少？ 

1-15. 试由 （1.37) 式、 （1.38) 式推导出康普顿散射的角分布公式（1.39)。 

1-16. 试证明，康普顿散射中反冲电子的动能£^和入射光子能量瓦之间的关系 


_ AA 
~E = A + AA 


2 A c sin 2 (汐/2) 

A + 2 A C sin 2 (0/2) ’ 


其中 ； lc = h / mc 为康普顿波长 J 角见图 1 - 17. 

1 — 17. 今有： ①波长为 O . lOOnm 的 X 射 线束； ②从 137 Cs 样品得到的波长为 0.0188 
nm 的7射线束，用两者分别去与自由电子碰撞，从与入射方向成90^角的方向去观察散 
射线。问每种情况的 

(1) 康普顿波长偏移是多少？ 

(2) 给予反冲电子的动能为多少？ 

(3) 入射光在碰撞时失去的能量占总能量的百分之几？ 


18. 按归一化条件 


♦ * ( x ) ( p ( x ) dx 


求出 （1.50) 式中高斯型波函数的归一化因子 A = ( Tra ) 


- 1/4 


19. 验算一下， （1.52) 式中给出的 p 表象波函数 C ( p ) 也是归一化的，即 

f% 

C "( p ) C ( p)dp = 1. 


-20. 用 （1.56) 式 


( p ^ ( x ) x 2 ip ( x ) dx 


验算一^下 （1.53) 式的结果，即 r = d /2. 


. 试在 p 两种表象中计算 （1.54) 式的结果，即 （ p - p 。) 


象中 


(P - Po) 


〆 ( x )( p ^ p 0 ) 2 ip ( x ) dx 9 


n 2 /l a . 在 a 表 


式中 p = - i 反 d / dr . 在 p 表象中 


( P - Po ) 


2 


C * ( p )( p - p 0 ) 2 C ( p)dp 


1-22. —个粒子自身的动量与位置变量之间有对易关系 （1.67) 式，但不同粒子之 
间的变量是对易的。故对于两个粒子1和2来说，有 

[ Pi ， Xj ] = - ifidi ” ( i，j = 1,2) 

试证明算符心 - i 2 和仏+ 是对易的。 

1-23. 试论证，在 p 表象中位矢 r= xi + yj + zk 对应下列算符： 
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x x - \h 

A 

y 一 y 二 in 

A 

z -► z = iU 

1- 24. 计算对易关系 [ f ， p 2 ]. 

1-25. 试证明 

[;， F ( r )] = 

式中 fXr ) 是 r 的任意函数。 

1-26. 试证明 

[ r y F(p)] = ihVpF(p), 

式中 F ( p ) 是 p 的任意函数。 

1-27. 在经典力学中沿径矢 r 方向动量的分量为或+••/>，但在量子力 

学中 p 与 r 不对易，以上两表达式不等价。故在量子力学中久的定义取它们的 平均： 

- 1 / r r \ 

Pr ^ Y\ p 'T + V ，p )' 

证明： （1) p r = _i 死(羞 + +) ; (2) [p r , r] = -ih. 

1-28. 逐步详细推导角动量算符的所有对易关系 （1.77) 式和（1.78)式。 

1-29. 试证明 

i ， 一 = 0 和 （ J ， p 2 ] = 0， 

r 

式中 i 为轨道角动量算符。 

1-30 . 证 明： . 

p x I + I x p = 2ih p . 

1 — 31 •证明 r.Z = I • = 0 和 />•! = l m p = 0. 

1-32. 处在一般有心力场中粒子的哈密顿算符为 

H = + V(r), 

2 m 

其中第一项是粒子的动能，第二项是它在有心力场中的势能。试证明 ：轨道 角动量 i 与 
此哈密顿算符对易，从而是个守恒量。 

1-33. 谐振子的哈密顿算符为 

H = ^~ p 2 + ~ fcx 2 = ^—( p 2 + m 2 aj 0 2 x 2 ) , 

2 m 2 2m 

式中％ 为谐振子的经典固有角频率。已知它的前三个本征态波函数为 

00 ( ^) = A 0 72 , 

0,(^) = 2A, 6e- f2/2 , 

^ 2 ( 6 ) = 2A 2 ( 2^ 2 - l ) e - f2/2 , 

式中 6 = (^ mw 0 / n ) x . 试确定归一化因子災 0 、卓和 A 2 , 并计算能量的平均值 

E n = (p^(x)Hip n (x)dx, (n = 0 , 1 , 2 .) 

j — 00 



8 、 

最， > 即 r-^? = inv P 

a 


1-34. 在上题中动能和势能的平均值各占多少比例？ 

1 - 35. 如本题图， | /〉和 | %〉分别代表沿±45°方向 
振动的线偏振态，试将它们以 U 〉 和 I ?/〉为基矢展开。 

1-36. 接上题，反过来以 I /〉和 I \〉为基矢将|%〉和 
I y ) 展开。 

1-37. 以 | /〉和 | \〉为基矢将左右旋圆偏振态 I 和 

|丑〉展开。 

1 - 38. 已知电子自旋三个分量的本征矢为 


+45 


-45 


习题1 - 35 


x +) 


42 



I y +) 




I 



42 


y 一 




42 





试以丨2/ ± 〉为基矢将 k ±〉 展开。在 k ±〉 中测量自旋2/分量可能获得哪些值，它们各自 
的概率是多少？平均值是多少？ 

1-39. 已知角量子数 */ = 1 的角动量的三个分量 I 、之的本征矢为 


| X^r ) 2 V2 y 

u , 

! I 1 

< I xO )^ — 0 ， 

此 i / 


) — "7^ - V 2 • 

1 J 


I y +)— -y iV 2 ^ 


士 • 油)， 


2 2 ― iV2 


1 之 + 


\ zO ) 


( 3 , 

/ 0 \ 

( i / 

(?)• 


试以 k ±〉 和 ko 〉 为基矢将 lz /±〉 和1^/0〉展开。在1?/±〉和丨2/0> 中测量 I 分量可能获 
得哪些值，它们各自的概率是多少？平均值是多少？ 

1-40. 下 列光子的量子态称为 相干态 （coherent state ) : 

卜 〉= e - ao/2 ^J - j = I n ), 

n = 0 W U\ 、 

式中 U 〉 粒子数算符 ri 的本征态， a 是一个常量。试 证明： 相干态是消灭 算符& 的本征 
态。此外，其本征值为多少？ 

1-41. 在某种玻色子的表象中谐振子的哈密顿算符可以写成（见第三章 2.4 节) 


a a + 


) 尨⑴ 0 , 


式中％是谐振子的固有角频率，其本征值为多少？ 

1-42. 接上两题，求谐振子能量在相干态中的平均值。 


第二章双态系统 

从微分方程的体系看，最简单的量子系统是一维系统，但双态系统却 
是更简单的量子系统。处理这类系统用不着微分方程，但要用矩阵代数。从 
氨分子翻转分裂到苯分子的共振能和染料分子的共轭双键，从氨分子钟到 
核磁共振，有那么多富有实际意义的双态系统例子。本书对具体量子系统的 
讨论从这里开始，这使我们能够较早地接触到量子物理里许多激动人心的 
新成果，学习的兴趣将油然而生 Q —般量子系统不会只有两个能级，不过往 
往在其中有两靠得很近的能级，它们到其它能级的间隔都要大几个数量级, 
在特定的问题中它们与其它能级之间的跃迁无需考虑。本章讨论的就是这 
类问题。 


§ 1. 等价双态系统 


1.1 能级离散系统中薛定谔方程的矩阵形式 


量子系统的能级有时是连续的（自由粒子或散射态，见第三章 1.1 节）， 
在更多的情况下是离散的。能级离散时用狄拉克符号和矩阵来表述很方便。 
用右矢 ku )〉 代表系统的量子态，将薛定谔方程写为 

i^^|0(O> = (2.1) 

现取一套任意正交归一态基|«/> U = 1, 2,…），将 |0 U )> 在其上 分解： 

|0(0> = Sij)oi^(o) = TjCjU), 

• • 

3 J 

式中 Cj = 

代入 (2.1) 式右端，得 

以左矢 〈 il 乘上式 两端： J 

3 

即 化等 = TjHijCj , (2.2) 

J 

式中 H.j = ( i \ H \ j ). (2.3) 

这便是薛定谔方程在离散能级情况下的形式。上式可写成矩阵的形式。为了 
简单，我们假定只有两个能级1和2,上式的矩阵形式为 



(2.4) 
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向更多能级的情况推广是直截了当的。以上便是薛定谔方程的矩阵形式，在 
其中哈密顿算符变成了哈密顿矩阵。 

如果我们所选的基矢0〉 （/? =工， II )刚好是哈密顿算符的本 征矢： 

J 合 | 工〉= Al 工〉， 

1 M n ) = ^ u l n ). 

以这套态矢为基的表象是能量表象。由于本征矢的正交归一性，有 

H a ^ = ( a \ H \ p ) = E a S 中 ( a 』 = 工 ， II ) (2.5) 

亦即在能量表象中哈密顿矩阵是对 角的： 

/^II ^lllj = /^l 0 \ (2.6) 

\^ni \ 0 Ej 

在一般表象和能量表象之间哈密顿矩阵存在着如下转换 关系： 

|///n ^12\ _ / ^11 ^in \ l E l 0 W T I1 ^I2\ 

\ H 2l H 22 ) = \ Tl^lX o ^ u /\ r ni tJ 1 

其中 T^j = T\ a = ( i \ a ) = ( r ai r ， 

即 rL 是 L 的厄米共轭矩阵。作为能量的本征值，芯 i 、万 n 都是实数，从上 
列矩阵转换公式的展开式读者自己可以验证，丑 u 和丑 22 也是实数，而丑 21 

=(丑 12 广， 亦即，此矩阵的厄米共轭等于自身。这种矩阵称为 厄米的 
( Hermitian ) ， 上面的论述表明，在任何表象中哈密顿矩阵总是厄米的，其原 
因是能量本征值总为实数。 

在能量表象中哈密顿矩阵是对角的，薛定谔方程具有如下 形式： 

or "° n )(::)， 


即 淡# = 尾仏 ， u =工 ， n ) 

由 此解得 

c a ( t ) = c a ( o ) e - iE y \ (a = i ， n ) 

它们的模方（即概率 ）1 c a I 2 是不随时间变化的常量。若态矢 10 U = o )〉 是哈 
密顿矩阵的一个本征态 U >， 则概率幅 = = 〜， C /0 = ^ e -^, 

于是 I^U)〉 = e-^|a), 其模方也是不变的。如第一章 6 . 4 节所述，这种 
态叫做定态，能量的本征态都是定态。 


1.2 氨分子概率幅的振荡与能级的分裂 

下面我们将通过一些既有趣又简单的例子，来展示如何用薛定谔方程 
来处理具体的物理问题^在讨论中我们将特别强调那些经典物理理论解释 
不了的现象和得不出来的结论。氨分子是我们选中的第一个例子。 

氨分子的结构如图 2- 1所示，三个氢原子和一个氮原子排列在四面体 
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的顶点上，整个分子呈金字塔形。相对于氢原子组成的平面，氮原子有一对 
镜象对称的可能位置。我们称这两种结构的量子态分别是|1>和|2〉，它们 
是等价的，具有相同的能量芯 o . 这意味着，在哈密顿矩阵中的对角元 H n = 
H 22 = E 0 . 如果非对角元丑 12 、等于0的话，|1〉和|2〉将是能量的本征 


态。但这不是氨分子的真实情况。实际上，虽然 

氮原子从氢原子平面的一侧跑到另一侧要穿过 
一定的势垒，即使从经典的观点能量不够，也会 
有不等于0的概率发生量子隧穿。所以我们假 
定矩 阵元丑 12 、丑 21 不等于 0. 因为哈密顿矩阵 

是厄米的，丑 21 =(丑 12 广，不失一般性，我们不 
妨假定它们是负的实数，即 H n = H 2l = - A(A 
是大于0的实数）， G 于是我们得到氨分子翻转 
的薛定谔 方程： 



(2.7) 


或写成分量 形式: 


= EoC , - AC 2 , (2.7 a ) 

3C, / 、 

in-^f = E 0 C 2 - AC X . (2.7 b ) 

at 


解以上两个微分方程并不难，只需将它们相加 



图2 - 1氨分子的两种 
等价的几何构形 


和相减: 

令 

则 

即 


in ^( C , ± C 2 ) = ( E 0 + A )( C l ± C 2 ), 


in 


8(7 


土 


3t 


( E 0 + A ) C ± . 



( 2 . 8 ) 


(2.9±) 


(2.9) 


由 （2.9) 式可见，哈密顿矩阵的本征值为式知，它相应的本 
征矢为 


❶我们不妨试探一下，令丑 12 = Ae ' 丑 21 = Ae 〜 U 是大于0的实数），看看有什么 
不同的物理后果（见思考题 2- 1)。 
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士 




V2 


(|1〉±|2>)， 


( 2 . 10 ) 


这是因为 (2.8) 式中的概率幅 C ± 和 q 、 C 2 是任意态矢〈0|与新旧态基 
I 土〉、|1〉、|2〉的内积，6卩(2.8)式实际上是 


<0 


土 


■p( ( 0 11)±(0|2)) , 

V 2 


任意左矢〈叫可略去不写，上式就成了 （2.10) 式。 

有时我们需要从 (2.8) 式将反解 出来： 

Q = ^(C ++ C_), C 2 = -^(C + -C_). 

42 a/2 

现在看概率幅的时间演化。 (2.9±) 式积分后得 

C ± (t) = C ± (0) e - i(E o^ AU/n \ 

这里 C ± (0) 是由初始条件决定的积分常量。代入 (2.11) 式，得 

CAt) = 丄 [ C +(0) e - i ( V 命 〜 C (0) e - i ( VW /” ， 

V 2 

C 2 ( t) = -4[ C + (0)e' i(jE 'o-^ ) ^ / ^ - C_(0)e' i(E o +A)t/n ]. 

f 2 


( 2 . 11 ) 


( 2 . 12 ) 


(2.13) 


由以上各式可以看岀， C ± U ) 是定态概率幅，其模方不变，而 QU ) 和 c 2 u ) 
则不是。我们假定0时系统处于纯 Q 态，即 


^(0) = - [C + (0) 

V 2 

由此得 

代入 (2.13) 式，得 


C 



1 ， c 2 (0) 


C + (0)= C _(0) 


V 2 
1 /^ 2 . 


C + (0) - C _(0)]= 


CAt) 


e~ lE o t/n cos 


C^(t) = ie'^o^^sin 


它们的模方，系统处于态1、 2 的概率分别为 


At 

T ， 

At 


(2.14) 


P ^ t ) 


C x (t)\ 2 = cos 2 — 


P 2 (t) = I C 2 (t) 


2 


K ! 

• 2 

sin —. 
ft 


(2.15) 


概率/ 込随时间变化的曲线如图 2- 2 所示，它们以 2 ttWA 为周期在态 
1和态2之间交替振荡。 

在经典物理中有一种复合振荡系统，叫耦合摆，即两个相同的摆1和2 
通过某种方式耦合在一起(譬如挂在同一根横线上的两个等长的单摆）。若 
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n = 6的己烷首尾相接，连成六角环状，此化合物叫做环己烷 （ C 6 H 12 )。 

碳原子之间除单键结合外，还可以双键结合。典型的例子是乙烯 
( QHJ ， 其结构式 如下： 


H H 

\ / 

C=C 
/ \ 

H H 

乙烯 (C 2 H4) 



H 




H H 

环己烯 （ C 6 H , o ) 


|1> H 等价双态 H |2> 


H 、 夕 C、.H 

I !i 

h/C> c /C、 h 


H 


C 


C 

I ! 

c 




H 


H 


、 


c 夕 


c 

I 

c 


H 


H 


H 


苯 ( C 6 H 6 ) 


由于碳原子间是双键，它比乙烷（0 2 玛）就少了两个氢，属不饱和碳氢化合 
物。如果在环己烷的六个单键中有一个替换成双键，就成了环己烯 （ C 6 H 1Q )， 
比环己烷也少了两个氢。如果环己烷碳原子间6个单键中3个换成双键，就 
成了苯（0 6 氏）。苯相对来说是最稳定的分子，我们通过一系列数据来说明。 


化合物 

分子式 

燃烧热（实验值) /kJ • mol - 1 

环己烷 

C 6 H 12 

3953.0 

环己條 

C 6 H 10 

3786.6 

苯环 

CA 

3301.6 


前两行相减， （3953.0 - 3786.6) kJ/mol = 166.4 kJ / mol ， 这是替换一个双键 
降低的能量。按此计算，替换3个双键共降低能量 166.4 kJ/molx 3 = 499.2 
kJ / mol ， 这样估算苯分子的结合能（燃烧热）为 （3953.0 - 499.2) kJ/mol = 
3453 . 8 kJ / mol ， 而上面给出苯的燃烧热实验值只有 3301.6 kJ / mol ,比估算 
值还低(3453.8 - 3301.6)1^/11101= 152.2 kJ / mol . 能量愈低愈稳定，这说明 
苯分子的结构是很稳定的。然而这在理论上如何解释？ 

如上面给出的分子结构式所示，苯环中的3个双键有两种不同的配置， 
二者是等价的。这又是一个等价双态 问题！ 设它们的能量都是仏(这相当 
于前面的 3453.8 kJ / mol )， 二者之间有一定的概率幅 - A 过渡。于是又得到 
了我们熟悉的哈密顿矩阵 形式： 

h J Eo - a ), 

k — A Eq 

它的本征值为私)，即能级发生了分裂，基态能量为 尽) - A ， 降低了 A . 这 
就解释了苯环能量再降低 152.2 kJ / mol 的事实。化学家把这部分能量叫“共 
振能”或“离域能”。 

在 1.2 节中我们曾给等价双态系统的行为两种描述。如果系统起初处 
在等价的双态之一，它们都不是定态，系统将在两态之间振荡。另一^种描述 
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侧重于系统能级的分裂，新能级的本征态（它们的态矢为原有双态态矢的重 
新组合）都是定态，能量低的能级是基态。后一种描述预言了等价双态能量 
进一步降低的可能性，苯环正属于这种情况。我们也曾指出，前一种描述类 
似于经典的耦合摆，“共振能”的名称来源于此。我们看到，虽然这种描述物 
理图象较易被接受，但不如后一种描述准确。我们宁肯采用通过态叠加使能 
级分裂的量子观点，而不去强调耦合振荡的准经典图象。 

碳原子的双键中一个是 c 键，一个是 tt 键。键总是定域的，等价双态 
的叠加将 7 T 键离域化了，所以“共振能”又叫“离域能”，这名称更准确些。由 
于参与离域 7 U 键的电子可以在整个苯环中运动，磁场变化时可以形成较大 
的抗磁电流，这就是为什么苯分子具有较强抗磁性的原因。 


1.4 染料分子的共轭双键 


像苯环中碳原子单键双键等价态翻转造成能级分裂的现象，在有机分 
子中是很典型的。另一个有趣的例子是染料。图2 - 3是一种称为品红 
( magenta ) 的染料的分子结构式，这染料呈紫红色。它的分子有三个环结 


构，其中两个是苯环，第三个环跟苯环完 


全不同，因为环中只有两个双键。图中画 
岀了它的等价双态|1〉和12〉，它们的能 
量仏是相同的。两态之间有一定的翻转 
概率幅 - A ， 翻转时发生电荷转移。与苯 
环同样的道理，品红离子的能级将分裂 
为芯 Q = pA ， 相应的定态态矢为 







(| 1 > ± | 2 )) . 


h 2 n~^ C 〉 =nh 

A 


V 


ll> 


h 2 n 




nh 2 

I2> 


能级差 2 A 应在可见光的黄绿区， 210 图 2 - 3 品红染料分子的等价双态 
kJ / mol 左右，小于苯环的 304.4 kJ / mol 。 白光照射在染料物质上时，在相应 
的频率上被吸收，从而显示出与之互补的色彩来。在下节里我们将看到，在 
分裂能级之间跃迁的概率幅正比于分子的电偶极矩 " E . 像品红之类分子 


等价双态之间的翻转伴随着电荷的大幅度位移，亦即，它们有较大的电偶极 
矩，从而该材料对特征频率光的吸收概率比较大。少量的染料就能吸收大量 
的光，呈现出非常鲜明的色彩。这就是染料之所以成为染料！ 

染料分子能级的裂距 2 A 对分子的结构非常敏感。此外，分子也不必是 
完全对称的，即使有某种小的不对称，我们仍会看到同样的基本现象以略有 
修正的形式存在着。通过在分子中造成一点非对称性，就可以稍微改变 A ， 


O 见《新概念热学》第一章 6.2 节和本书第四章§8 
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使染料的颜色发生某种变化。例如，另一种重要的染料——品绿 (malachite 
green ) 的分子结构就与品红很相似，只是其中两个 H 原子被 CH 3 代替了。 

将染料溶于一些有机溶剂里，可做为液体激光器的工作物质。染料激光 
器的重要特点是其频率能在宽广的范围内连续调谐，目前有着广泛的应用。 

1.5 氢分子离子 


现在我们来讨论另外一个可归结为等效双态的例子 —— 氢分子离子。 
不过此例与上述各例有些不同的情况，即其态矢是不正交的。要想纳入上述 


框架，还得履行一下正交化手续。 

19世纪化学家们明白了分子由原子组成，分子中的原子是通过化学键 
结合的，化学键的本质是化学中最基本的理论问题。在1926年量子力学建 
立以前，人们主要用静电力和一些唯象的解释来说明化学键，对于氢分子这 
种最简单的对称分子中的共价键，没人能给岀令人满意的解释。量子力学一 
诞生，这个问题就迎刃而解了。原来化学键本质上是量子效应，在经典物理 


的框架内是不能解释的。 

氢分子 H 2 由两个氢原子组成 。一 个氢原子由氢原子核（质子）和一个电 
子组成，所以我们也可以说，氢分子是由两个质子和两个电子组成的。如果 
氢分子因电离而失去一个电子，就成为氢分子离子 H 2 + ，它包含两个质子、 


一 个电子，是最简单的分子。 
H 2 + 离子中的两个质子 a 、 

b 共享一个电子，这电子是怎 
样把它们结合在一起的？我们 
先从两质子离得较远时说起， 
这时电子有两个等价的 状态: 
一 个是在 a 的周围，另一个是 
在 b 的周围，如图 2-4 所示。我 
们将这两个状态分别写作 la 〉 
和 lb 〉. 显然，它们具有相同的 
能量芯0.与此同时，电子有一 
定的概率穿透中间的势垒，从 
一 个状态过渡到另 一 个状态。 
按照与 1.2 节里分析氨分子相 
同逻辑，以 la 〉、 |6〉为态基 



图 2-4 H 2 + 离子的两个等价的态基 

H 2 + 的哈密顿算符丑具有下列矩阵 形式： 
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±> = ★⑹ 

±| b >). 

(2.24) 

1 

哈密顿矩阵就对角 化了： 

{ Eq — A 

0 \ 

(2.25) 

H = 

^ 1 . 

0 

Eq + a) 


^就是 H 2 + 离子从两个等价量子态分裂岀来的能级。 

在 H 2 + 离子这个问题里，我们关心的是哈密顿量各矩阵元随两质子之 
间距离丑怎样变化。我们先回避一个事实，就是当一个裸质子挤进一个中 
性氢原子的电子云时，两质子间将会出现库仑排斥力。排斥力意味着势能的 
增加，这能量是应计算在馬)之内的。我们把扣除了库仑势芯库仑=(静 

电单位）的私叫，即 = E Q - e 2 / R . 粗略地说 ，丑很 大时，是一 
个质子加一个电子，即一个氢原子的能量。如图 2 -5 b 所示，当丑减小时，另 
一个原子核对电子的吸引势起愈来愈大的作用。吸引势是负的，芯 o ' 将随丑 
单调下降。 A 代表电子从一个质子近旁跃迁到另一个质子近旁的概率幅， 
它的绝对值也是随丑的减小而单调增加的（见图 2 - 5 a )。 E, f +A 两能级在 
E 0 f 两侧张开（见图 2 - 5 c )。 



图 2-5 H 2 + 离子能级作为两核之间距离的函数 

现在把两质子间的库仑势五库仑= e 2 / i ? 考虑进来。它在丑— 0时正比 
于 1 AR 地趋于《，叠加到馬/上，使万0也会随质子间距离缩小而急剧地增 
加。当质子间距趋于 0 时， A 趋于有限值，库仑排斥势如图 2 - 5 d 中虚线所 
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示，将趋于无穷。将 五0' 和± A 的变化趋势叠加起来，就得到如图 2 - 5 d 所 
示的两根实线曲线。上能级的能量 私) + A 是单调变化的，这表示在任何距 

离下都是排斥力，不可能形成 H 2 + 离子。下能级的能量 E 0 - A 在某个距离 
丑 B 上出现一个极小值芯 min ，这里是两质子的稳定平衡位置，它们在这里键 

合成离子。以上便是由一个电子形成化学键的大致图象，其中是键 
长， | E min -E(R= 00 ) | 是 键能。 

此处给岀了 H 2 + 键合的一个定性的说明，在第四章 §7 里我们还要回到 
这个问题上来，对它作进一步的讨论。 

§ 2. 量子共振 


2.1 问题的提出 


在经典物理中，共振 ( resonance ) 是非常普遍而重要的现象。经典的共 
振模型大意 如下： 一个振动系统有自己的固有频率外部有个频率为0 
的驱动力，当〜非常接近％时，振动的速度与驱动力相位一致，振动系统与 
驱动系统之间有效地交换能量，振动的振幅趋于极大。在量子系统中，固有 
频率相当于两定态能级 a 、 b 的 间隔： 



(2.26) 


驱动力往往是外加的交变电磁场，作用在系统的电矩或磁矩上。在驱动力 
的频率 o ； 接近系统的固有频率_时，就会引起系统从电磁场吸收能量，从 
低能级跃迁到高能级(受激吸收），或向电磁场释放能量，从高能级跃迁到低 
能级(受激发射）。这就是量子的共振现象。 

用量子力学来描述共振现象，首先要写岀有关系统的哈密顿矩阵。假定 
我们考虑的系统只有两个定态能级和万 b ， 选其自身的本征矢作表象，则 


有 


1 I 

设外来的驱动项为 


°) 

芯 J ， 

(2.27) 

D ( t )-- 

= D 0 COScot = 

Y^ icot + ， 

(2.28) 


把它加在矩阵的什么部位？下面 （ §3 和 §4) 我们将看到，它总是出现在非 
对角元的位置上。于是包括驱动项的哈密顿算符为 


H = 


薛定谔方程为 


/ 


E 


a 


^0 / 




2 


A) 

2 


( e 1 


icot 



E b 



(2.29) 


ln h 


A ) 

2 


C b 




( e — + e 一— 


( e iwt + e icvt 


E h 


， (2.30) 


C b 


写成分量形式，有 


8 C a 

lft ~ 3 T 

3 C b 

in ^i 


Do 


芯 a C a _ f (e 


icot 


icot 


)c h 


=EuC 


b^b 


( e — + e- i(vt )C 


(2.30 a ) 

(2.30 b ) 


没有外场时 C a U ) 和 C h ( t ) 本来都是定态概 率幅: 



C a ( t ) = 

y a e C b ( t ) = 7 b 

(2.31) 

有了外场，我们仍把它们写成这种形式，不过要承认 y a = 
7 h (t) 都是随时间变化的，并观察它们怎样随时间变化。因 

7 a (0 和 7 b = 


0 C a 

in 

: f ： ii ； t /n , v ei 。一 iE t/n 

=in 3 尤 e a + 7 a e a ， 

(2.32 a ) 

< 

3 C b 

in 3 t 

if ： 初 b iEj/n { _ jp a - iEj/n 

= in e b + y h rj h e ^ • 

(2.32 a ) 

将 (2.31)、(2.32 a )、(2.32 b ) 式代入 (2.30 a )、(2.30 b ) 式后经化简，得 



= - ^[ e - iU -" o u + e i(co + cv 0 )t ]y hy 

(2.33 a ) 


< 

= - e i ( co _ c ° o u + e ~ i ( co + a ) o u ] y a , 

2 

(2.33 b ) 


式中 ⑴ o = U a - E b )/% 为定态能级义、五 b 之间的共振频率。上式右端的两 
项中按频率~ + %振荡的是反共振项，由于它振荡得非常快，在较长时间内 
平均的效果趋于0;按频率 co -叫 振荡的是共振项，在共振状态附近是个缓 
变项。舍去反共振项，保留共振项，得 


in^r = 一孕 e -“一 。)％， 


8^ 


(2.34 a ) 


a 也 


iU 


3( 


孕 e i (一屮 


(2.34 b ) 


上式是7&和 7 b 的一阶联立微分方程，再取一次对时间的导数，可消去对 
方，得到它们各自的二阶微分 方程： 

f , 3/ a / DA 2 . ___ 




i( co - 


⑴ o 


8 2 y b • 

dt 2 _ 1 


CO - COq 


9 /a 

3 t + 

( 5) 2 - 

= 0， 

(2.35 a ) 

3 /b 

dit + 


= 0. 

(2.35 b ) 





显然 


p a ( t ) = 

h ⑴ 1 = “。j Sm 

2 (Th 

(2.40 a ) 

p b ( t ) = 

7 b (0 - cos 2 1 ^ j 

+ (x) 



= “UoJ 


(2.40 b ) 


p a ( t ) + p b ( t )= 

1. 

(2.41) 


以上是微分方程 (2.35 a )、(2.35 b ) 式的严格解，它们首先由拉比 （ I . I . Rabi ) 
导岀。 

下面我们先研究两个近似情形，然后再进行普遍情形的讨论。 

2.3 弱场情形 

此情形是指所加的电磁场如此之弱，作用时间£又不长，以致 D 0 1/2 n 
c 1. 仍按 2.2 节的初始 条件： £ = 0时 y a = 0, 7 b = 1，在弱场条件下系统 
将偏离此状态不远。故而 (2.34 a )、(2.34 b ) 式可近似写为 


.. 3 /a 

\U — 




e 不 


i t 


3 t 


0, 


由第一式积分，得 


7 At ) 


Dq i 

2 n ~ 


e 一 

△ a ; 


(2.42) 


在 0 


时间间隔内，系统从 | b > 态跃迁到 | a 〉 态的概率为 

I"! 1 | 2 ( ^0 \ 一! 一 2 / A • /r\\ 


7 a = 


Tlh ^ d ) 


sin 2 ( Aa ；^/2) 


(2.43) 


这便是 (2.40 a ) 式在弱场情形下的近似表达式。 


上式可以稍微改写 一下: 


2 


a 


(閉 2 [ 

\ 2 ft ! ^ 


sin ( Aoj ^/2) 2 

△ct^/2 


(2.44) 


式中第一个因子表明，跃迁的概率幅正比于相互作用时间 I 第二个因子告 
诉我们，此量子系统吸收辐射场能量的谱线宽度。如图2 -6 所示，这个因子 
是 sine 函数的平方，它与光学中单缝衍射因子具有同样的形式，在宗量 


Aco t/lL = 7 T 

时趋于 0. 我们可以认为满足此式的失谐量 Aw 为吸收或发射谱线的宽度。 
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我们还可以从另外的角度理解这个问 
题:将 上式乘以办，把九^0；=△芯理解 
为谐振能量的不确定度，把£写成^ 
理解为跃迁时刻的不确定度，于是我 
们就得到一个能量和时间的不确定度 
关系： 

= Ilk % = h , (2.45) 
此式称为 海森伯能量- 时间 不确定度 
关系。此式与海森伯动量-位置不确 
定度关系在形式上很类似，但在意义 
上不完全一样， 



图2 - 6共振的频率响应因子 


2.4 共振情形 

现在我们讨论外场严格符合共振条件（即 w = o ;。） 情形，其强弱不受限 
制 。这时 Aw =0， = Dq/ 7i y (2. 


39 a ),(2.39 b ) 式简化为 

^ _ 

7 a = - isin (為小 （ 2 . 46a ) 

< 

7 b = cos (卷小 （2.46 b ) 

在以后时刻 i 系统处在两态的概 
率分别为 


P, = 

7a 

p b = 

7b 



= Sm 2 (2^)， 

(2.47 a ) 

= cos U . 

(2.47 b ) 


亦即，系统在 | b > 和 | a > 之间以拉比周期往复振荡。此时拉比频率简化为 
A / 九，拉比周期 h = 2 t ^/ A )， 如图2 - 7所示。 P a 第一次于 f = T r /2 = 

k %/ D 0 时达到峰值1，即系统于此刻完全跃迁到高能态 I a 〉. 


2.5 普遍讨论 

在一般情况下，跃迁的概率幅和概率已分别由 （2.39 a )、(2.39 b ) 式和 


❶对海森伯能量-时间不确定度关系有几种不同的解释，涵义不尽相同，这里只 
是它的一种解释^不同解释各有各的推导方法，且相互之间并不等价^在这一点上它与 
动量-位置不确定度关系是不相同的。 



. 氨分子微波激射 


91 


(2.40 a ) 、 （2.40 b ) 式给出。不难看出， 

(2.47 a ) 式和 （2.47 b ) 式都是 （2.39 a ) P+ 

式和 (2.39 b ) 式在相应条件下的近似 
表达式。 （2.39 a ) 式和 （2.39 b ) 式表 
明，在一般情况下跃迁概率仍周期式 0 

地变化着，与共振的情形相比，其周期 图 2 _ 8 跃迁概率随失谐量的变化 
与幅度都随频率失谐量 Aw = 

h - wo | 的增大而减小(见图2 - 8)。因 P a + P b = 1,匕振荡的幅度小于1 
意味着 P b 不会减少到0,系统总有一定的概率停留在 b 态上。 



§3. 氨分子微波激射 

3.1 静电场中的氨分子 

我们在 1.2 节里讲过氨分子的翻转能级分裂。显然分裂前氨分子并不 
只有一个能级，那里所说的能级&指的是某个转动能级。由于各转动能级 
间的距离远大于翻转分裂级差 2 A ， 我们可以当作单一能级的分裂来处理。 

氨分子的结构如图2 - 1所示，呈金字塔形，其中氢原子带正电，氮原子 
带负电，整个分子具有一定的电偶极矩 / i E ，方向从氮原子指向氢原子构成 
的平面，如图2 - 1所示。氨分子翻转时偶极矩随之反向，然而在无外电场的 
情况下能量与偶极矩的方向无关，翻转态|1>、|2> 的能量 仏相等 。现加外场 
€于|1〉态的偶极矩方向，从而它与|2〉态的偶极矩方向向反。于是两态增 
减静电能± ^,( 2 . 1 ) 式化为 


in 

8 / C i \ 

3 八 cj = 

r ； 

" e K -A \ l Cj' 

A ^0+ / J E^I ' ^2 / 

(2.48) 

或写成分量 形式： 





< 

r 3 c , 

iff 丨一 

m dt - 

: (E 0 

- / Cl - A C2 » 

(2.48 a ) 


SC, 

l in si = 

-- (E 0 

4 - ac,. 

(2.48 b ) 


仿照 1.2 节里的办法将它们相加和 相减: 


± C 2 ) = (^0 + ^)(^, ± C 2 ) - + C 2 )， 

令 c ± ^ 2 ic l ± c 2) , (2_ 49) 
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E | = 

= - 

_ A - 

E n : 

= 芯 0 H 

- A + 


(" ㈤ 2 

2A 

("，) 2 

2A 


(2.56) 


当场强非常大时，万 i 和芯 u 趋于与 f 成线性关系的渐近值 E 0 + 

3.2 微波场中的氨分子 


上节讨论氨分子在静电场中的情况，现在我们讨论它在微波场中的振 
荡。设微波场的角频率为 co,m 


t ) = coscot = ( e ioj 1 


icot 


)， 


代入 (2.51) 式，其中的哈密顿矩阵化为 


H 


/ 


Eq- A 


Z ^ E ^ O / 




2 


( 〆 + e " 4 


icot 




2 




芯 0 + A 


j 


薛定谔方程为 


f C 、 


in 


3 t 


+ 


C 


万 0 - A 


^ E ^ O / icot 


( e lajt + e ^ iajt ) 


\ 


2 




(e iw + e -iw) 


* 

V 


^o + A 


C + 


\ 


c 


J 


(2.57) 


(2.58) 




令 


C ± { t ) = 7 + e 



(2.59) 

(2.60) 


可以看出 （2.59) 式与 2.2 节里的 （2.30) 式的数学形式完全一样，这里的 
^ 与该式里的 A ) 相当，这里的 C + 和（7_分别与仏和 C b 相当，仏 一 A 

和 A + A 分别与和五 b 相当。唯一的差别是我们曾说过， （2.30) 式中仏 
代表高能级，代表低能级，而这里正好相反。但是在§2后半的推导中并 
没有用到这种约定，所得的公式对五 & 和孰高孰低都适用。现在我们就 
把那里的结果直接搬用过来。令 

C ± ( t ) = 7 ± e - i ( E o ^ A)t/n , (2.61) 


氨分子激射器属弱场情形，这里关心的是从上能级跃迁到下能级 取) - A 的 
概率，相当于 (2.44) 式中终态的 概率： 


P_ = 


v 

2 

/ "E 馬 

.sin[ (co - co 0 ) t/2 ]' 

/ - 

= 

1 2% ) 

(a) - OJq) t/2 


(2.62) 


我们知道，辐射场的强度/ oc 5 2 ,实际上外场不会是单色的，它的强 
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度按频率有一定的 分布： 了 = I(OJ)， 将上式中的或 2 代为7(0)，对0；积分， 
即得从上能级到下能级的总跃迁 概率： 


P 0C ( "E 0 


I( m ) 


sin[( w — oj 0 ) t/2^ 


\CO-CO 0 J 


)t/2 


dco 


("E 0 2 J ( ⑴ 0) 


sin[(o> —co 0 ) t/2^ 

(CO - Ci)q ) f/2 


dco 


= 2 it ii E 2 1 I ( coo ) oc ju E 2 1 /( ct > 0 ). (2.63) 

在上面的推演中我们把 K ~) 从积分号中提出来并赋予它在~ = %处的值， 
这是因为被积函数中 sine 平方的形式是个类似于 S 函数的尖峰。此外用到 


了定积分公式 ( sino ;/^) 2 da ; = 7t. 

J - 00 

(2.63) 式是个很重要的结果，因为它代表了任何原子或分子系统与辐 
射场相互作用的理论。此式 表明： 

原子或分子的辐射跃迁的概率正比于①自身的电偶极矩平方， 

②共振辐射场的强度/(叫），③相互作用时间 L 

第②点是与爱因斯坦的辐射理论相符的。前面已提到，这里推导的公式对 
上下跃迁都适用，从下能级跃迁到上能级是受激吸收过程，从上能级跃迁到 
下能级是受激发射过程，它们都与八0；0)成正比，但此处没有自发发射过 
程。这是因为此处把辐射场看作经典场。只有将场也量子化了，把它看成光 
子，才能在理论上给岀自发辐射机制。在第一章§ 10里我们已经看到了这 


3.3 氨分子频标 

时间或频率是基本的物理量之一。计时方法和计时标准的准确与稳定， 
随着科学技术的进步而不断地改进和提高。反过来，计时方法和计时标准的 
准确与稳定，又大大促进了现代高科技的发展。过去传统的计时方法是以天 
体运行的周期为标准的，不仅手续繁杂，而且准确度有限 （ KT 8 〜 1( T 9 数量 
级），远不能满足现代科技发展的需要。实验表明，微观量子态之间的跃迁会 
产生频率高度稳定的信号，以此为基础的频率标准称为量 子频标 。计量标准 
从宏观到微观的转变，为现代科技史写下了光辉的一页。 

量子频标萌芽于20世纪40年代末，诞生于20世纪50年代。氨分子频标 
是第一个获得成功的量子频标，虽然它现在早已不是最先进的而被其它量 
子频标所取代，但它的基本工作原理还是有代表性的。下面我们对氨分子激 
射振荡器的结构和工作原理作一简要介绍。 

氨分子激射振荡器利用的是 14 NH 3 分子转动量子数为 J =3, 冗=3的振 
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动基态能级的翻转分裂，裂距的能量相当于 2. 387011 x 10 4 MHz (波长 
1.255932 cm ) 波段，所以它是一种微波激射器 （ maser ) 。微波激射器的工作 
原理与激光器相似，首先得把粒子抽运到较高的能级上，形成所谓“粒子布 
居反转” 。一 种办法类似于第一章 8.2 节 i 

中讲的施特恩-格拉赫实验，不过用不 

均匀电场取代那里的不均匀磁场。如图^- 

2 - 10所示，让氨气由细小的喷嘴射出 狭缝 

后通过一对准直狭缝使之成一细束，然 

后让细束通过一个横向电场区，电场强 图 2 - 10 用电场分离氨分子束 
度的平方 浐在 横方向有很大的梯度。经 

过横向电场区时，处于低能态芯度) 2 (见图 2-9 中下面的曲 

线）的氨分子偏向沪较大的区域，处于高能态芯 = (见图 

2-9 中上面的曲线）的氨分子偏向浐较小的区域，两束氨分子分开了。® 


输出输入 





图 2 - 11氨分子微波激射器示意图 

为了形成粒子布居反转，下一步需要把处于低能级的氨分子束偏转到 
一边，弃之不顾，而把高能级的氨分子束送入共振腔，使之与频率％相当的 
微波作用，产生受激辐射，将微波放大。实际上使用的分子束分离装置与施 
特恩-格拉赫实验不同，如图2 - 11 a 所示，是四极或六极的。在这种装置里 
中心浐小，周围四个电极附近浐大。于是低能级分子偏向四外，高能级的分 
子束沿中心轴线径直进入共振腔，如图2 - lib 所示。在腔内分子向低能级 
跃迁，产生受激发射，把满足共振条件的能量输入辐射场。 

氨分子激射器属于弱场情形，分子束飞越谐振腔的时间也有限。按能 


o 偶极子受力的情况可用虚功原理来分析。按此原理，物体受力沿势能负梯度的 
方向。偶极子平行于电场时势能为负，浐愈大，势能 愈低； 反之，偶极子反平行于电场时 
势能为正，浐愈大，势能愈高。 
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所示。设粒子的自旋在（0，^)方向，将它的态矢写作 


s{6 ,cp)) 


C f (6 9 (p) 
C j {d ,cp) 


( 2 . 68 ) 


此自旋态可通过坐标架旋转由 | S (0,0)〉 A ( j 得到。这里采用的是旋转变 

换的被动观点（见第一章 6.1 节）。 将坐标架先绕^轴转过一 p 角再绕2/轴转 
过一 0角，则自旋态1以心，^))〉变为 抑 +史）〉，特例 U (0,0)〉 变为 

真要把 (2.68) 式中函数的具体形式求出来，还得弄清一些较深 
刻的概念，花一些篇幅。后面几小节讨论 
磁共振的物理问题时主要是用到其结 
果，我们不妨先把结果摆出来，推导将用 < M 1(0, D ) s ^ 


小字排印在后面。性急的读者可以将它 
们先跳过去，直接读 4.2 节。下面要用到 
的结 果是： 


R z m /\ 


C f (6 ,cp) 

C I (6 ,cp) 


cos 


i<p/2 


sm —e 


icp/2 


(2.69) 


图 2 _ 12 自旋态的旋转变换 


[(2.69) 式的推导】和普通矢量空间里一 
样,态矢的旋转变换是线性变换，可用一个旋转矩阵来表达： 

( c ； !：：!) =— Mi ) 

一 ( R ”（- d ，- 9 ) R u (- d , 1)、 / I 、 

\ R u (-6 y - cp ) R “（- d ，- cp)l VO / - • 

具体地说，如图 2- 12 所示，旋转操作可分两步 进行： ①绕 z 轴转角，②绕2/轴转 
-没角，即 

R(-d ，- < p ) = Ry (-6) R z {- cp ). (2.71) 

按照一般矢量的旋转变换，我们也许会 猜想： 


U \ 


RS -6) 


R _ ( e ' lf 0 R _ { cos (-⑺ sin (-沒 ）) 

= ( 0 e 1 小 y{ ) = l - sin (-^) ⑽ ㈠ ))， 

但这是错的！正确的答案是角度 0 和^都要除以2,其根源是粒子的自旋等于1/2。所以 
严格地说，等于1/2的自旋角动量不是矢量，而是旋量 （ spinor )。 

下面分两步来推算这两个旋转操作的矩阵表示。 

(1) 绕 z 轴旋转时自旋态的变换矩阵 

(挪 (2 .⑵ 

我们从物理上 考虑： I 的态基 | t ).|丨〉都只取决于2轴的方向，绕 Z 轴的旋转它们 
“能感受到”吗？因而任意自旋态两分量 c t = < t u 〉 和 q =〈|丨5〉会因绕 s 轴的旋 


(2.72) 
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转而改变吗？如果是经典物理，以上何题的回答都是否定的。但在量子物理中概率幅 
c t , 不是物理量，只有它们的模方才是。绕 z 轴的旋转不能改变它们的模方，但可 
以各自乘一个与 P 有关的相位因子 eiVW 和亦即矩阵& (- W 具有下列对角 


形式: 




e i ，(9>) 

0 



相乘: 


考虑相继两次旋转，转角分别为 -% 和-%，每次乘一个旋转矩阵，两次两个矩阵 


即 


Rz 〔 - - 屮 2) : Rz (- 屮 2) Rz (- 屮 1 )， 

(史 1”2) 0 

0 e i ^ (?? i + ?? 2 ) 


e i 0 t (( p 2 } 0 

0 

0 


e i<VV 

0 

0 


0 

e i ( p i (< p i } 


步 〆？ > 2 )] 

亦即 少个（仍 + 沪 2 ) = 少个 （％) + 少个 （9? 2 ) ， 

^ \ ((px + cpi ) =少； （ Pi ) + 少 I ( f 2 ). 

由此可知，中 f ( P ) 和①丨 （ P ) 正比于 

如图2 - 13所示，相对于: r ?/ 平面进行镜象反射操作， 
于是 + 2— -2,绕+ 2：沿顺时针方向旋转相当于绕-之轴 

逆时针方向旋转，故应有叫 = (^) - 现设中 t ( P ) 

=- m<p ,贝！] ( y ?) = mcp , 于是 


Rz (- 屮 ) 

下面来确定常数 m . 

令 （p 二 2 tc ， 则 

f %( -2丌） 


im<p 


0 


0 

e im<p I 


0 


e 


0 


2 mrri 



绕 2 轴旋转一周，系统的物理状态没有改变，似乎由此可 
以得出 结论： e ?2 m 7 d = l ， 即 m = l 或更大的整数。然而这又 


-Zj 


图2 - 13用镜象反射 

操作来确定少 t (W 
和少 “ p ) 的关系： 


是经典物理的看法！我们现在讨论的是概率幅的变换，只要它们的相对相位不 
变，存在一个共同的相位因子是不会有任何物理后果的。因此我们可以取 m = l /2, 这时 


1，两个相位因子一样。取 m = l 不可以吗？不可以！因为绕3轴旋转半周，即 
cp = K , 是有物理后果的，但这时=-1,给不出物理后果。对于 m 取其 
它更大的整数或半整数的可能性，都可用类似的理由予以否定。总之，对于自旋为1/2 
的粒子，只有两个自旋态，只能取 m = 1/2. 于是我们最后得到 


Rz (-9) 


-icp/l 


0 


0 

>/2 


⑵绕2/轴旋转时自旋态的变换矩阵仏（-沒）: 


(2.73) 
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(2.74) 


即 


c ^( d )\ _ / c t ( o ) 

c ； ( d)J ' R y { ~ e) [ c ； ( o ) 

我们还是考虑相继两次旋转，转角分别为&和 仏 ，每次乘一个旋转矩阵，两次两个矩阵 
相乘： 

Ry(6' + ❹ 2) = Ry(d 2 ) Ry( d i) , 

( 0] + 62) R\\ (di + 62) s 

\ ( ^1 + ^2 ) ( ^1 + ^ 2 ) > 

( 0 2 ) Ru (^ 2 )^ / i?tt ( 6 { ) ( d { ) 

(沒 2) 及“ (^2 ) / ' (沒 1) 及“(汐 1) 

按矩阵的乘法将等式右端两个矩阵乘好，比较两端对应的矩阵元，我们有 

丑”(汐 1 + 沒 2 ) = 丑”(汐 2 ) 丑个个 ( 6 \ ) + R \\ ( 62 ) ( 6 1 ) , 

(沒 1 + 沒 2 )= 況” ( d 2 ) R \\ (^ 1 ) + i?ti ( d 2 ) R \\ (汐 1 ) ， 

{0i + dj) = R\^ (^ 2)^tt (沒 1 ) + 丑“(沒 2 ) 丑 H (汐 1 ) ， 

丑“ ( 0i + d 2 ) = R \^ ( d 2 )Ru (m 艽“ ( 6 2 )RH ( di ). 

可以看岀，上式与正弦、余弦的和角公式具有相同的形式。只需令 

{ d ) = { 6 ) = cos , 

[ R ^ ( d ) = - ( 6 ) = sin Xd 

以上四式都可 成立： 

cos A (( 9 , + d 2 ) = cos / id 2 cos Xd x - sin Xd 2 sin Xd x , 
sin A ( ^! + ^ 2 ) = cos Xd 2 sin Xd x + sin \ d 2 cos Xd x , 

- sin X ( d { + 6 2 ) = - sin A ^ 2 cosA 心一 cos A ^ 2 sin A 沒卜 
cos A (^! + < 9 2 ) = - sin A 汐 2 sin A^i + cos Xd 2 cos . 

我们最后的任务是确定 A 因子。 

若令前面 ( 2 . 73 ) 式中 p = 2 ：:，我们得到 

-1 0 


( A 为待定因子) 


(2.75) 


R 2 (-2tc) 


0 


此式对绕任何轴旋转一周都适用，故绕2/轴旋转一周时 
也有 


R y (-2n) 


(2.76) 


-1 0 
0 -1 

绕2/轴旋转半周，将态矢从+2方向转到 -2： 方向（见图2 

-14)。这就是说，仏（-70将和互换，不过可能乘 

以不同的相位因子，故它的矩阵具有如下 形式： 

/ 0 e i/J ! 

Ry(-n ) = 

\ e li3 2 0 

因而 



图2 — 14 绕沒轴 
旋转半周的操作 
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(- 丌 ） Ry (- 苁 ) 




0 e 1/? i 

0 

应等于 


0 e i/J i 
0 


e 1 (尽 i + 0 

0 e i(/3 i + 々 2) 


Ry (- 2 lZ ) 


0 


0 


即 e i( ^l + ^2 ) = -1， ^ + ^2 = 7 T . 

因为一个公共相位因子是不重要的，在爲和 馬中 有一个可以自由选择。我们选 A = 0, 

卢 2 = 7T ， 于是 

a (-7 t ) = ( 1 ) . (2.77) 


0 


与 （2.75) 式比较可知，我们应取 A =-1/2. 从而得封 


(一幻 


cos ( 6/2) - sin ( 6/2) \ 


) 


. (2.78) 


cos (- 6/2) sin (- 6/2) 

- sin ( - 6/2) cos ( - 0/2)/ l sin (^/2) cos ( - d /2) 
***** 

最后把绕2、 2 /轴两个旋转操作联合起来，将 (2.73) 式和 （2.78) 式代人 (2.70) 式， 
该式化为 

C f ( d 9 cp )\ ( e 一 i<p/1 0 \ / cos (^/2) — sin (没/2) 


C ^{6 y(p) 


0 e i<p/2 / 、 sin ( 6/2) cos ( 6/2) 



即 


(C f ( dy < p )\ 

( a . \ 

cos 2 e 1,5/2 

' C ^,{0 , cp )) 

sin e l<p/2 

\ 1 y 


这就是 (2.69) 式。 

4.2 拉莫旋进 

现在将上述自旋在（心^)方向的粒子（譬如电子）置于沿2方向的磁 
场 j 中观察其概率幅的变化。这时的哈密顿矩阵为® 


H = 一 Mm • 及 = 


-" mJ 0 


0 


(2.79) 




式中 A 


0 


是泡利矩阵，为粒子的磁矩。从而薛定谔方程为 


in 


3尤 




即 


v 


C 


C 


个 


/- Pu 货 0 、 • 

rc f ) 

\ 0 

/ 





in 


in 


8 C 


8 it 

8 Cj 




一 Pm •方 C 个， 
JUt C j • 


(2.80) 


❶质子带正电，其自旋磁矩 /* m 与角动量 s 的方向相同；电子带负电， Mm 与 s 方 
向相反。下面我们形式上按带正电的粒子推导，不过我们设想公式中的 Pm 可正可负。 




积分后得 
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c t (0 = e 1 〜貪光 c t (o), 

C ^( t ) = e _ i 〜別/开 C ^(0). 


取 i = 0 时刻的初始条件为 



式中 (2.82) 图2 -15 自旋 

^ 磁矩的拉莫旋进 


对于带正电粒子 ，> 0, CO L > 0；对于带负电 

粒子， / i M < 0, 0 , L < 0. 由上式可以看岀，粒子的自旋矢量始终与极轴保持 
固定的夹角 I 但以角速度-%围绕极轴转动（见图 2- 15)，相当于经 
典电磁学中磁偶极子在外磁场中拉莫旋进的角速度。 ® 

4.3 磁共振 


一个有重大实际意义的场合，是上述问题中除在2轴上加恒磁场爲 
外，在 x 方向上再加一个交变磁场爲 ；= ^ocosevt = y °( e i<wi + e -ia;t ) .这 

时哈密顿矩阵为 


H = " M [ '^z ^ z x ^ x J ~ 


薛定谔方程为 





V 


'- j 0 ( e icot + e - iwt ) 


+ e 士 ” 

爲 


\ 

.(2.83) 

/ 


f 



个、 


-爲 f°(e iajt + e^ iajt ) 1 

jLmd 


r C,' 

lfl 3t 


= "M 


• 

， 


J 


^°(e lcvt + e 七 ” •爲 

) 




(2.84) 


❶在经典物理中一个刚体在外力矩的作用下绕着外场的方向进动（或称旋进）， 

力学中典型的例子就是陀螺。陀螺进动的角速度 w = ^ [见《新概念力学》第四章 6.2 

节 (4.57) 式和图4 - 53]。在电磁学中磁偶极子也在外磁场的作用下旋进，这种旋进叫做 
拉莫旋进 （Larmor precession )。 磁偶极子在磁场中所受的力矩为 1 / = / i M x B ， 即 L = 

\L\ = Sind, 而角动量的垂直分量为 e / sin 0， 故拉莫旋进的角速度为叫= 

对于自旋为1/2的粒子角动量 死 /2,故有 (2.82) 式。 
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写成分量形式，有 

\ n ^~ = -" M [爲 （7 个一 # ( e iajt + e - iwt )] c ^ (2.84 a ) 

o t L 

< 

in = "m [爲 + ~ 0 ( e icot 4 - e ~ iwt )] c f . (2.84 b ) 

'v at L 

可以看岀，这里得到的哈密顿矩阵 (2.83) 式和薛定谔方程 (2.84) 式，与 2.2 
节中得到的 （2.30 a )、（2.30 b ) 式形式完全一样。我们只需作下列变量代换， 
就可将该节的结果直接搬 过来： 


C 


a 


c 


个， 


C b — c 


此处可以从 2.2 节接收过来的结论有如下 几点： 设系统在£ = 0时刻 

处于 I 个>，在 0— i 时间间隔内系统从 I 个〉 态跃迁到 U > 的概率为 

b 2 . 


P (个4 I ) 


其中 


⑷0 


(CO - COq) 2 + b 

_ 2 "m 爲 


2 


sin 


2 


2 


⑴ L 


b 


\j ( CO - CUq) 2 + l) t 

" M •爲 

= 


(2.85) 


( 2 . 86 ) 


(2.85) 式表明，跃迁概率以拉比 
角频率 


⑷ R 


\J (co — oj 0 ) 2 + 6 


2 


(2.87) 


周期式地变化着，共振情形 （ O ； 二 
cv 0 ) 变化的幅度为1;非共振情形 

下周期与幅度都随频率失谐量 
Aoj = I | 的增大而减小（见 
图2 - 8)。自旋态在本征矢 | 个〉、 

I I 〉之间振荡的经典物理图象 
是自旋矢量极角0在0与 TC 之间 
振荡，即自旋矢量的章动（见《新 
概念力学》第四章 6.4 节）， （2. 

87) 式中的拉比角频率相当 

于经典的章动角频率。共振时章动有最大的幅度，自旋矢量一面旋进，一面 
章动，其端点轨迹如图2 - 16所示，是球面上的一条复杂的螺旋线。在偏离 
共振频率时，章动角 <9从0出发到不了 7 C 就返回了。 



图2 - 16拉莫进动的经典图象 
-质子自旋矢量端点的轨迹 
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4.4 核磁共振 


在第一章 8.3 节里简单地介绍了原子的磁矩，它们是由电子的轨道磁 
矩和自旋磁矩贡献的。原子核是由质子和中子组成的，质子和中子都是自旋 
角动量为&/2的费米子，它们也都有磁矩。原子的磁矩通常是以玻尔磁子 
= en / 2 m e = 9.2740154 x 10_ 24 J / T 为单位来衡量的，核磁矩则以核磁子 

来衡量。核磁子与玻尔磁子的区别仅在于将电子的质量 m e 换成质子的 


质量 卟： 

" N 一 2 m p ~ 1836^ 6 * 


( 2 . 88 ) 


核磁矩一般要比原子或分子的磁矩小三个数量级。实验测定，质子 p 和中子 
n 的磁矩分别为 

"p = 2.793" n ，"n = - 1 - 9135/ > d N . (2.89) 

精确地测定各种原子核 
的磁矩，对于核力的研究和 
原子核结构模型的建立都有 
重要的意义。1938年拉比 （ I . 

I . Rabi ) 首先用分子束核磁 
共振法研究并精确地测量了 
原子核的磁矩，为此他获得 
了 1944年诺贝尔物理奖。核 
磁共振的基本原理如上节所 
述，让分子束（或原子束）通 
过强度可变的磁场 I ，使核能级因核自旋不同的取向而分裂。在数千高斯下 
核能级的裂距一般在射频波段，令固定频率的射频无线电波通过束流，波场 
的能量被粒子吸收，用以产生能级的跃迁。检测无线电波的强度随磁场的改 
变，在共振处因能量吸收显著而观察到吸收峰，如图 2-17 所示。这一方法 
曾经用来测量过很多原子核的磁矩，测量误差只有0.01%至0.1%，而在目 
前精确度还要更高。 

束流的方法有其不便之处，布洛赫 （ F . Bloch ) 和珀塞尔 （ E . M . Purcell ) 
发现，固体、液体中也能观察到核磁共振吸收的现象。在磁场中能级分裂后， 
粒子按玻耳兹曼分布律分布在各能级上，上能级粒子少下能级粒子多，在与 
波场交换能量时吸取大于付出，二者之间的差额表现为共振吸收。图 2-18 
是目前常用的核磁共振仪的示意图。布洛赫和珀塞尔二人因发展了核磁共 
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振的新方法和有关的新发现，分 
享了 1952年诺贝尔物理奖。 

已知核磁矩的精确值，就可 
以反过来用核磁共振法作为精确 
测量或灵敏自动控制磁场的手 
段 。巨 型回旋加速器 、航空 探矿， 
以至精密的科学实验和太空测量 
中，都使用了质子核磁共振的方 
法。 




图2 - 18核磁共振仪装置示意图 





图2 - 19酒精的核磁共振曲线. 

1950年普洛克特 （ W . G . Proctor ) 和 
虞福春在一次精密测量 14 N 核磁矩的实验 


a . 纵截面 中发现，对不同的 14 N 化合物，它的共振磁 

场值有微小的移动，同时狄 
更孙 （ W . C . Dickinson ) 在 19 F 

的化合物中也看到类似的现 
象。这现象叫做化 学位移 。化 
学位移是化合物分子中的电 
子屏蔽作用造成的，这种作 
用使各原子核实际“感受” 
的磁场比外加的磁场小一 



b . 横截面 些，要靠外磁场稍大一点来 

图2 - 20用核磁共振层析术“拍摄”的脑截面图象补偿。处在不同化合物或同 

一化合物不同化学环境中的同类原子核，因受到电子屏蔽作用强弱不同，具 
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有不同的化学位移。例如酒精分子 CH 3 - CH 2 - OH 中6个氢原子分属于三个原 
子团，它们各有各的化学环境，故酒精的核磁共振曲线中有三个吸收峰（见 
图2 - 19)。可见，核磁共振谱线的化学位移提供了某种原子在分子中位置 
的信息，它成为研究分子结构很有效的工具。 

过去诊断人体内部的病变只能靠计算机辅助 X 射线层析技术 （ CT )， 
1980年以后“自旋成象”技术走向临床应用阶段。“自旋成象”的原理是质子 
的核磁共振。人体的软组织中水和脂肪都含有氢，各点的质子密度及质子周 
围环境的不同，使核磁共振信号的强度和宽度等特征不同。若按空间的位置 
逐点做出共振信号，则能反映人体组织结构的形状。但逐点测量信号太麻 
烦，所以实际上是逐片扫描。将患者的躯体放到一个大线圈内，线圈产生一 
个高度均匀的磁场，然后再加上一个强度随空间位置均匀改变的“梯度场” 
进行扫描。当躯体的某一截面上磁场值达到与质子共振的条件时，就产生 
共振信号。这些信号经过计算机整理，即可组成该截面的图象。今天，核磁共 
振层析术已成为医学上一种普遍使用的重要诊断手段。 


§5. 氢原子基态的超精细结构 

5.1 两个自旋 1/2 粒子态矢空间的直积 

氢原子由一个电子 e 和一个质子 p (氢原子核）组成，它们都是自旋为 
1/2的费米子。电子和质子各自有一套表述自旋算符和自旋态的方法，即电 
子有电子的本征态矢和泡利 矩阵： 

I 个〉 O ， I ;〉《)； (2.90 e ) 



质子有质子的本征态矢和泡利 矩阵: 



(2.91 e ) 


(2.90 p ) 



(2.91 p ) 


按照矩阵的乘法，我们可以计算出任何一个算符作用到任何一个态矢的结 
果，譬如 

^ e x 个〉 = 士〉， ^ p y 从〉 = 一 iill 〉， •••• 




106 


第二章双态系统 


电子的泡利算符对质子的态矢没有作用，反之亦然。 

电子有两个本征态，质子有两个本征态，合起来有四种 组合： 

I 个 t 〉， I t O , I I t >, III 〉. (2.92) 

知道了电子、质子各自的算法，我们可以计算它们泡利矩阵的乘积对各组 
合态矢的作用。譬如 

^ex^py \ t I) = \ t I)) = ff ex ( -1 \ t t )) = ~i I If). ( 2 . 93 ) 

不过这样算比较罗嗦，不如矩阵的计算一目了然。两个2维的态矢空间乘起 
来，变成一个4维的态矢空间。怎么乘？下面我们就来提供这类乘法的规 
则。与其用文字来叙述，不如给出算例。 

首先演示态矢的 乘法： 



( /1\ > 


(\\ 


r /0\ ^ 


广 0 、 


lx 




lx 



个 

\0/ 


0 


个 11 卜 

\1/ 


1 


9 


31^ 

0 ’ 

/1\ 


0 1 


/0\ 



Ox j 




0x1 




V \0" 


lo> 


1 \ 1/ / 


Uy 




再看泡利算符的 乘法: 




若用矩阵来表达 (2.93) 式中的运算，则有 



(2.930 


把以上的算法概括成文字，就是将代表质子态矢或算符的矩阵，乘到代表电 
子态矢或算符的矩阵中每个矩阵元上，从而得到一个以矩阵为矩阵元的大 
矩阵。这种乘法叫做直乘 （direct product ) ，记作 ® . 以上是两个粒子自旋 
态矢空间的直乘，所用的态基也是两自旋空间态基的 直乘： 
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个 t> 

个 D 

“〉 

U 〉 


I t) ®It), 

个 〉 ® u>, 
士 〉 ® 11 〉， 
士〉 ®111 〉， 


(2.94) 


为了以后说话方便，我们把这组态基叫做 m 态基，以它们为基的表象称为 
ss 表象。也许多做些练习能够更好地帮助读者理解矩阵的直积，下面我们 
给出一些演算的结果，供读者检验自己的运算（见习题 2- 



(2.95 x ) 



(2.95 y ) 


(2.95^) 


5.2 总自旋角动量算符的本征态 

若两个粒子的自旋之间没有相互作用时， ss 态基是很好的。不过当两 
粒子的自旋有相互作用时，它们各自的自旋 L 和纟 p 都不是守恒量，只有总 

自旋角动量 . 八 . 

F — s e + s ^ (2.96) 

才守恒，它的本征矢才是好的态基。 

按照附录 A § 5所讲的，合成角动量的量子数 F 的取值范围为 

F = s e + 5p, ••- , I s e - 5 p I . 

3 5 e = Sp = 1/2，故 P 只有两个本征值： 

F = 1， 0. (2.97) 

再按照附录 A § 5 所讲的，对于量子数为 P 的子空间，匕的本征值，即磁量 
子数 m F 的取值范围为 

m F = - F ，- F + 1, …， F - l ， F . 

所以 
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J F = 1 时， yyip = — 1, 0, 1 ； 
1 F = 0时 ， TYip = 0 . 

按量子数 （ F ， m F ) 来分类，我们也有四个本 征态： 


'F = 

= 1 ， 7Ylp = 

=+1 的本征态 丨1 个〉， 

F ， 

= 1 ， 7Ylp = 

= 0的本征态 |1 0), 

F = 

= 1 ，171 f = 

= - i 的本征态 IH ), 

. F -- 

= 0， m F = 

= 0的本征态|00). 


(2.98) 


(2.99) 


为了以后说话方便，我们把这组态基叫做 F 态基。现在先给出％态基和 P 
态基的对应关系： 




1 个） : 

= 个 n ， 


10〉= 

: U\u) 

V2 

+ U t 〉]， 

l\) 

=1 i ii 〉， 


0 0 〉： 

: U\U) 

42 

- u t 〉]， 


( 2 . 100 ) 


将这些式子的推导用小字排印在下面。读者不妨先把它们接受下来，跳到 
5.3 节继续往下读。以后再回过来耐心地将推导读懂。 


【（2.100)式的推导】总角动量的模方为 

F - = s 2 e + s p + 2 s e - s p 

= s e + s p + 2( S ex S px + S ey s py + S ez S pz ) . (2. 101 ) 

而泡利算符的模方（无论电子还是质子）为 

各 2 = “ 2 2 = 3. (2.102) 

用泡利算符来表示，因 s e /h = ff e / 2 , s p /n = ff p / 2 ? 于是 

F 2 /h 2 = gI/ 4 + ff 2 p /4+ (i ex ^px ^ e y ^ p y ^ e z ^ p z^) 

= 3/4 + 3/4 + \ ^ e x ^ p x a e y 。 p y + ^ e z ^ p z ) 

f 八 A A/\ A 、 

= 3/2 + \ ^ ex ^ px / ^ e z ^ p z) • (2.103) 

在 ss 表象里有关算符的矩阵表示式如下。首先由 （2.95^)、 （2.952/)、（2.95幻诸 

式知 

10 0 0 

0-120 
0 2-10 
0 0 0 1 



(2.104) 


其次，由 （2.103) 式和 （2.104) 式得 
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f 3 

0 

0 

0、 


ri 

0 

0 

0^ 



f 2 

0 

0 

0\ 


0 

3 

0 

0 

+ 

0 

一 1 

2 

0 



0 

1 

1 

0 


0 

0 

3 

0 


0 

2 

-1 

0 : 



0 

1 

1 

0 


VO 

0 

0 

3) 



0 

0 

lJ 

— 


VO 

0 

0 

2) 


(2.105) 


另外 a e ; s 可理解为 ( g > /， a % 可理解为/ < g ) a p ^ 这里 

F z 1 


1 o 


0 


是单位矩阵，因此 


h 


2 


^ez + ) 



n 

0 

0 

0 、 


fl 

0 

0 

0) 



fl 

0 

0 

0\ 


0 

1 

0 

0 

+ 

0 

- 1 

0 

0 



0 

0 

0 

0 


0 

0 

-1 

0 


0 

0 

1 

0 



0 

0 

0 

0 

■ 

lo 

0 

0 

-lJ 


lo 

0 

0 

- 1J 

— 


VO 

0 

0 

一 ly 


(2.106) 


现在来看这些算符与％态矢的关系。 


F ： 


f\\ 


f2 

0 

0 

0 、 




小 

0 


0 

1 

1 

0 

鲁 

0 

= 2 

0 

0 


0 

1 

1 

0 


0 


0 

vo> 


VO 

0 

0 

2) 


loJ 


KO) 


( a ) 



ro ) 


(2 0 0 0、 


r 0 ) 


f 0 、 

户 

i 


0 110 ： 

• 

i 


1 

h 2 

0 


0 110 : 


0 


1 


Lo ) 


lo 0 0 2 ) 


、oJ 


VO / 


( b ) 


F ： 

n 1 




「 0) 

f 

0 


1 


VoJ 

V 

，0、 

f 

0 


0 



V 


广 2 0 0 0、 

0 110 
0 110 
VO 0 0 2 
2 0 0 0 
0 110 
0 110 
VO 0 0 2) 


\ 

「 0 、 


厂 0 ) 


0 


1 

# 

1 


1 

/ 



lo/ 


( c ) 



「0、 


厂0、 


0 


0 

拳 

0 

= 2 

0 


KlJ 


U / 


(d) 


o 


( a )、（ d ) 两式表明 ， I ▲ 和 I I 都是算符 F 2 / 炉本征值 P ( F + 1) 


o 


o 


0 


2( 即 F = l ) 的本 征矢； 而 （ b )、（ c ) 两式表明， 


K〉a U 和丨丨 t 〉 二 ？ 都不是算 


o 


0 


符 F 2 / n 的本征矢。但我们可以把这两式相加和相减，得到下面 两式: 




(0^ 


f 0 ) 



「2 0 0 0 、 







1 


0 



0 110 


1 


i 

n 2 


0 

+ 

1 


= 

0 110 

• 

1 

= 2 

i 


- 

lo ； 


loj 

一 


lo 0 0 2 ； 


lo ； 


loj 


( e ) 
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E 



氢原子的几个能级 


10 _4 eV 数量级）和超精细结构（能级 
间隔 1(T 4 〜 10_ 7 eV 数量级）。氢原子基 
态并不是单~^能级，它实际上是由相 
隔约6 x 10- 6 eV 的两个能级组成（见 
图2 - 21)，这就是所谓氢原子基态的 
超精细结构。现在我们知道，这是核磁 
矩与电子自旋磁矩相互作用造成的。 
对于氢原子，核就是质子，核磁矩就是 
质子的自旋磁矩。氢原子基态中电子 









「2 0 0 0) 


「 0 、 

户 


1 


0 



0 110 


1 

n 2 


0 


1 



0 110 

• 

-1 



\oJ 


loJ 

_ 


Lo 0 0 2) 


l 0/ 


0 


⑴ 


(e) 式表明， | 个|〉+ | + t 〉 是算符分 2 /炉本征值，(尸+1) = 2(即厂=1)的本征 

\ 0 / 


0 


矢；（£)式表明，|丨#〉-1111〉 


是算符 F 2 /% 2 本征值 FCF+ 1) = 0( 即 F = 0) 


的本征矢0将(2.106)式中的矩阵己/开分别乘在 (a)、（d)、（e)、（f) 诸式内的态矢上，不 
难得出这样的 结论： 它们都是此算符的本征矢，本征值依次为1，-1，0, 0. 至此，我们 
得到了总自旋算符所有的本 征矢： . 

ut) = m 〉， 


10〉 




< 


[m〉+ ut 〉]， 

I in ， 


|oo) = — 

V 2 

式中 l/W 是归一化因子。以上便是 F 态矢与 SS 态矢之间的换算关系 （2.100) 式。 

5.3 氢原子基态的超精细结构 

氢原子的基本能级的公式为[见第四章 (4.21) 式] 


E n 


2丌 2 


me 


4 


h 2 n 2 


n 


1，2，3，…） 


按此公式计算，基态的能量五,= -13.6eV， 最低的激发态能量 f 2 = -3.4 eV， 
能级差 AE = E 1 - E 1 = l 0.2 eV , 相应的跃迁谱线波长 A = 121.6nm， 远在紫 
外区（图2 - 21)。20世纪20年代光谱 
学家们陆续发现了光谱线（或者说原 
子能级）的精细结构（能级间隔 HT 1 〜 


£7eV 

0 

-1.5 


E , 


656.3 nm 



ii 


SU9.I(NI 


5. 氢原子基态的超精细结构 


的轨道角动量等于 0 , 它的分裂可用电子和质子自旋磁矩的耦合来解释 。 G 
下面来看自旋磁矩耦合的哈密顿算符该怎么写？ 

磁矩为 ft 的粒子在磁场^里的磁能为•义，电子的自旋磁矩 ] u e 在原 
子核处产生的磁场 f 正比于从而质子在电子磁场中的磁能 

△ 万磁 oc -jU p • 及 oc -Mp.fie ， (2. 107) 

在量子理论中自旋磁矩正比于泡利算符夂不过对于电子和质子比例系数 
的正负号相反，所以在哈密顿算符中反映电子和质子自旋耦合磁能的一项 
正比于 J e _ J p ， 比例系数 A 是正的。 

对于超精细结构问题，其它能级的级差在数量级上相差甚远，它们的存 
在可以不予考虑。我们把氢原子的哈密顿算符写成常量私 )( 基态能量）加自 
旋耦合 磁能： 

H = E 0 + A(T e *(T p , (2.108) 

I A A. A. A. A. / 、 

式中 汉 e •江 p = (2.109 / 

在 ^ 表象中哈密顿算符的矩阵形式为 


a 


E 0 -A 2A 
2A Eq-A 


( 2 . 110 ) 


Eq+ A 


它没有完全对角化，也就是说，四个 M 态矢不都是定态。未对角化的是 
I 个 I 〉和 I + t 〉 为基的子空间。在这子空间里的子哈密顿矩阵为 


I E 0 -A 2A 
\ 2A E 0 -A 


( 2 . 111 ) 


它和任何等价双态的哈密顿矩阵都具有相同的形式。譬如，将 (2.22) 式中 
的矩阵元做如下 代换： 


O 首先把光谱的超精细结构与原子核的角动量联系起来的是泡利，这是在乌仑 
贝克和古兹米特1925年公开发表自旋假说的前一年，即1924年。他二人关于电子自旋的 
思想在发表之前就遭到泡利的尖锐批评。后来，古兹米特和其他人于1927年宣称，铋原 
子光谱的超精细结构与核角动量有关。但据古兹米特自己回忆，他直到30年代中期才知 
道泡利1924年的文章。荷兰物理学家厄任费斯特大惑 不解： 曾坚决反对自旋假说的泡 
利，怎么会在一年前先发表了核角动量的思想？我们设想，当时并未涉及氢原子的超精 
细结构问题，泡利关于核角动量的思想并没有和单个粒子（如质子）的自旋联系在一起。 
这看法或可解决厄任费斯特的疑窠。有关回忆参见 S . Goudsmit ，Phys . Today , 14 ( June 
1961), 18. 
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Eq — Eq — A ^ — A ^ 2 A , 


它就化做 (2. Ill ) 式里的矩阵。 (2.22) 式中的矩阵本征 
值为 A + A 式里矩阵的本征值 

为 E 0 + A 和 £^-34 ，相应的本征矢是原来基矢的和与 
差。如 5.2 节已分析的，它们正好是 F 表象的基矢 |1 



F=0 


m F = 0 


0) 和 |o 0>. 

总之， 尸表象 的四个本征矢 11 个〉、丨1 0〉、 1 1 ㈠ 、 E °~ 3A 

loo) 正好也是 (2.110) 式里哈密顿算符的本征矢，相 
应的本征值依 次为芯 0+ A ， E 0 + A , E 0 + A , 均 -3 A ， 如 
图2 -22 所示.这里只有上下两个 能级： 上能级是三 
重简并的，它的总自旋量子数 F = 1;下能级是单态，总自旋量子数 F = 0 
两能级之差为 4 A ， 与电磁波相互作用的共振频率为 


图2 - 22氢原子 
基态的超精细结构 


V = (2.112) 

这便是氢原子基态的超精细分裂。 

在以上的讨论中，系数 A (从而 v ) 是当作经验参量引入的。用量子力学 
的理论可在一定近似下将它的数值算出来，但决不是轻而易举的事。可是 
实验物理学家已将此频率 v 测得非常精确，1980年代公布的数值为 

v 实验 = 1.420405 751 7667(10) GHz . (2.113) 

请注意，这里竟有14位有效数字，给出的不确定度仅有7 x 1( T 13 ! 当代物理 
学实验手段之精确，实在令人叹为观止。理论的情况怎样呢？早先用量子力 
学的理论计算值与实验值只符合到第三位有效数字，显然这里有较重大的 
原因未被发现。后来发现电子有反常磁矩，理论物理学家们新发展起一门量 
子电动力学，考虑电子的反常磁矩和其它各种修正因素，才获得较好的理论 
计算值。1987年发表的理论值为 G 

v 理论= 1.420403 4(13) GHz , (2.114) 

它与实验值已符合到第六位有效数字。 

与上述共振频率 v 对应的电磁波波长约21 cm ， 属微波波段。这条21 cm 
谱线在天文学上有着特殊的重要意义，现代射电天文学是从发现和观测这 
条谱线开始的。宇宙中氢的丰度约占3/4。通过21 cm 谱线对银河系的研究 
表明，氢确实是星系物质中最丰富的元素。星际空间大部分是低温、低压、 


❶ V . W. Hughe ， in Atomic Physics , ed . H. Narumi & I . Shimamura ， Elsevier Sci . Pub. 


1987. 
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低密度区域，这里绝大部分原子、分子都处在最低的基态上。在这种条件下 
几乎不可能发射可见光。况且诸如尘埃、暗云、黑云一类星际物质对可见光 
是不透明的，因此，用光学手段研究星际区域很困难。但是，这些区域物质非 
常稀薄，氢元素多以原子形式存在，它们可以发射不被那些星际物质吸收的 
21 cm 谱线。谱线的强度带来星际物质密度的信息，谱线的多普勒频移带来 
星际物质视向速度的信息。 21 cm 谱线的特点是它的自然线宽极小，星际物 
质密度极低使碰撞展宽也可以忽略。主要的展宽机制是多普勒展宽，它给我 
们带来温度的信息。此外，谱线的塞曼分裂（见下节）给我们带来磁场的信 
息。所以， 21 cm 谱线是研究星际物质的有力武器。国际协议把 21 cm 波段保 
留给射电天文学家做为专用波段。1960年美国国立射电天文台的天文学家 
们把一台直径 26 m 的射电望远镜对准鲸鱼座 r ， 连续搜索21 cm 波段，企图 
发现地外文明发来有意义的讯号。他们设想，外星人若想进行宇宙通讯 ，一 
定会和我们的天文学家一样，首先想到利用这条普天共享的谱线。 

5.4 超精细塞曼分裂 

谱线因加磁场而分裂的现象，叫做塞 曼效应 （Zeeman effect )。 有关塞 
曼效应的始末，详见第四章§6。这里我们只谈氢原子基态超精细能级的塞 
曼分裂。 

磁场及加在方向。这时在 (2.108) 式的哈密顿算符分(现改称力 0) 

上要加以下 两项： 八 八 八 

△丑 二 U 《龙- " p ff p . j ， (2.115) 

这里是负的，&是正的，后者比前者在数值上小三个数量级。于是，总的 
哈密顿算符为 

H = H 0 ^AH = E 0 + A ( r e * - jbt e ( T e 'JP - . (2.116) 

在 ss 表象中它的矩阵形式为 

^Eo+A-julJ^ 0 0 0 

0 Eo - A-^JP 2 A 0 

H = ， (2.117) 

0 2 A E 0 - A + J u，j 0 

、 0 0 0 Eq+A+ju 义 ) 

式中" = // e + Yp ，^ 因 Mp 《 Ue | ，两者相差甚微，几乎都等于 " e . 

下面采用附录 A 3. 2节所述的标准办法求上面矩阵的本征值。设本征 
值为 A ，它满足以下本征 方程： 
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当然，这种对应只在弱磁场的条件下才成立。 

以上四个能级俩俩之间的各 
种跃迁都是可能的，但就共振频率 
与磁场的关系而言，跃迁可分为两 
类:跃 迁中磁量子数不变的，叫 
做0 跃迁； 跃迁中磁量子数 
变的，叫做跃迁。实际上只有两 
个 m F = 0的能级 |1 0〉和|0 0〉之 
间的跃迁是 c 跃迁，其余都是 7 T 跃 
迁（见图 2- 24)。磁场对两个= 0能级的影响是平方项，对 m F = ± 1能 
级的影响是线性项。在弱磁场的条件下，对前者的影响比对后者小多了。所 
以^跃迁的频率最少受磁场的影响，是量子频标里唯一选中的跃迁，其它跃 
迁都要设法避免。 

5.5 氢原子激射器 


E 、、 


E 0 


五 " (厂 3A 


i _ 兀跃迁 

、 

^iTo>! (j 跃迁 






. 1 

100)1 ' 


i, 


Aw f =0 △m F =±i 


图2 - 24弱磁场下的能级和跃迁 


氢原子激射器与氨分子激射器基本原理很类似，但也有重要区别。如图 
2-25 所示，氢原子从发射源出来后进入六极或四极的选态磁场。与氨分子 
有两个翻转能级不同， 


F=0,m F 


这里有四个塞曼能级， 

其中 F = 1， m F = 1,0 氢原子源 



/ 


1 — 1 L 

两个上能级的能量随磁 


一一一 〆 > 

>一 

贮存泡 





场的加大而升高 ， F = 


1， v/ip = —1 F = 0两 
个下能级的能量随磁场 


选态磁铁 


谐振腔 


图2 - 25氢原子微波激射器示意图 


的加大而降低所以经过一次非均匀磁场的选择，只能把两个下能级上的粒 


子滤掉，两个上能级上的粒子仍旧分不开。对于 C 7 跃迁只有 F 


m F = 0 


态上的粒子束是需要的，将无用的 F 


m F = 1的粒子束保留下来问题 


并不大。不过在高要求的激射器中采用两次磁选态系统，将这一束也滤掉， 
以消除它的有害干扰。 

与氨分子激射器的重要区别是谐振腔里的贮存泡。氨分子翻转能级之 
间的跃迁属电偶极跃迁，而氢原子超精细能级之间的跃迁属磁偶极跃迁，后 
者的跃迁概率比前者小四个数量级。因此，在粒子束与辐射场同样的相互作 
用时间内，后者的受激发射能量太小，除非以同样的倍数增大束强，否则难 
以产生振荡。此外，氢原子很轻，速率高，通过谐振腔的时间太短，这进一步 
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减少了受激发射能量，并使共振谱线变宽。所以，在氢原子激射器里发展了 
贮存泡技术，用来克服上述困难。处于上能级的粒子进入贮存泡后，与泡壁 
多次碰撞（次数多达10 4 〜10 5 的数量级），长时间（譬如 Is 的数量级）逗留在 
泡内，以便与谐振腔里的辐射场进行充分的相互作用，最后从小孔中逃逸。 
与泡壁的碰撞必须是“软碰撞”，即碰撞时不引起能级的跃迁和化学反应。为 

此需要找到合适的材料涂敷泡的内壁。 

氢原子激射器频率的准确度受到许多因素的影响，其中最主要的误差 
来源于壁移。尽管原子与泡壁碰撞引起能级跃迁的可能性几乎没有，但碰撞 
会产生相移并导致频移。各种频移引起频率的总不确定度为10- 12 的数量 
级。对各种频移修正以后，就可以从氢激射器的振荡频率求出氢原子基态超 
精细跃迁频率的绝对值。这数值对确定某些物理常量很有意义。表2 - 1给 
出各个国家的研究小组20世纪80年代前公布的数据。® 

表2 - 1氢原子超精细跃迁频率^的测置数据 


作者（单位） 

公布年代 

v 0 /Hz = 1420405751 + 

Hellwig ( NBS ) 

1970 

0.768 ± 0.002 

Hellwig ( NBS ) 

1970 

0.767 ± 0.002 

Hellwig 等 （ SAO ) 

1970 

0.769 ± 0.002 

Morris ( NRC ) 

1971 

0.770 ± 0.002 

Peters ( NASA ) 

1972 

0.7755 ± 0.0031 

Essen ( NPL ) 

1973 

0.766 ± 0.003 

Reinhardt ( H . V ) 

1974 

0.768 ± 0.002 

Petit ( LHA ) 

1974 

0.770 ± 0.003 

Vanier 

1976 

0.771 ± 0.006 

JXeMUJlOB 

1977 

0.770 ± 0.005 

郑裕民（上海计量局） 

1980 

0.769 ± 0.002 

Petit ( LHA ) 

1980 

0.773 ± 0.001 


氢激射器主要的应用是做氢原子钟。氢激射器可以提供频率极其稳定 
的微波信号，但它本身直接用作实用的时间频率标准，还不能胜任。这是因 
为①它的频率太高，②频率数值不是整数，③功率太小。所以一般都采用 
锁相接收机接收激射器的振荡信号，用以锁定石英晶体振荡器的频率，作为 


❶ 取自： 王义遒，王吉庆，傅济时，董太乾.量子频标原理. 北京： 科学出版社. 
1986年 . 453 
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标准频率使用。 

在一定测量取样时间内，不同取样之间相对频率变化的大小是频标频 
率稳定性的量度。取样在一天以内的稳定度，叫短期稳 定度； 取样在一天以 
上的稳定度，叫长期稳定度。造成频率短期不稳的主要因素是频标内部的噪 
声，频率长期不稳主要是由环境因素的变化和频标内部参量衰变引起的。氢 
激射器有极好的短期稳定度和长期稳定度 （ UT 14 )， 但准确度比铯束频标稍 
差。 

5.6 量子频标综述 

量子频标起源于波谱学研究。20世纪40年代，在气体波谱学研究中人 
们发现某些物质的波谱谱线不仅频率稳定，而且线宽很窄，可用以鉴别信 
号源频率的微小变动。于是开始以氨分子的翻转吸收线 （23 870 MHz ) 来控 
制无线电振荡频率。1954年汤斯发明氨分子激射器，1955年出现用铯原子 
基态超精细跃迁谱线来自动锁定石英晶体振荡器的铯原子频标。 I 960 年激 
光问世以后，高性能的光频频率标准有了可能。 

量子频标作为既准确又精密的频率、时间测量手段，在现代科学技术 
中的应用十分重要和广泛。1967年第13届国际计量大会决定，以无干扰 
的 133 Cs 原子基态超精细跃迁的辐射周期的9 192 631 770倍持续时间为国际 
时间单位1秒。这个自然秒长由铯束原子频标来实现。连续运转的量子频 
标(原子钟）已作为主要的守时工具，与天文守时手段互相补充。在物理学 
的基础研究中，原子频标对精确测定物理常量，确定原子分子能级，检验量 
子电动力学和相对论理论都有重要贡献。在其它科学技术领域，如天文观 
察、大地测量、导航、通信、电视、卫星跟踪、电网调节、精密仪器校准、高速 
交通管制等方面，量子频标都发挥了重要作用。 

依靠量子频标进行的频率、时间测量，所能达到的准确度和精密度是现 
代一切物理量测量中最高的。因此，人们倾向于把其它各种物理量，如长 
度、电压、温度、电流强度、磁场强度等，通过一定关系转换为频率来测 
量。规定光速 c 为一个确定的数值，就把长度和时间的计量基准统一起来， 
这一点已经实现了。因此，量子频标在现代计量学中占有特殊重要的地位。 

主要的量子频标有铯原子束频标、铷光抽运气泡式频标、氨分子激射 
器、铷光抽运激射器、氢原子激射器频标等。 

作为量子频标应用的一个最生动的例子，我们介绍一下卫星全球定位 
系统 （Global Positioning System , 缩写 GPS )。 这系统是美国建立的，它由24 
颗导航卫星组成（见图2 - 26)，卫星向地球上任何地点的用户发布导航信 
号。接收器可以将自己的位置确定到几米以内，甚至更短，并实时地向用户 
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显示岀来。 GPS 可以指挥部队夜间行动，可以让汽车驾驶员在显示屏上看 



图2 - 26全球定位系统导航卫星 图2 - 27 GPS 的使用者 

到自己在地图上的位置，可以观察地球板块的移动和监测地震区，它还可以 
帮助迷路的地质勘探人员或旅游者向救援者发报自己的坐标。1984年第一 
台 GPS 接收器价值15万美元，需要两个人抬着走。今天的接收器就和手提 
电话机差不多，可以别在腰间，随时向用户在液晶屏上显示所在位置的坐 
标(见图2-27)。全球定位系统所以有如此神奇的功能，精密的量子频标功 
不可没，每颗卫星的心脏部分都离不开高度精确和稳定的原子钟——铷 
钟、铯钟和 氢钟。 


本章提要 


. 等价双态系统 


H = 


E 0 


A 


A E 0 


五 0 - A 
0 


0 

芯 0 + A 


特点： 定态能级分裂 

本征矢 I 


1 r Eq — a. 

万 ( U 〉 ± |2〉)， 獅 {仏“ 


例： 氨分子翻转分裂，苯分子离域共振，染料分子，氢分子离子，等 

2 . 量子共振 
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C a O) = y a e 一 1 a 
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其中 


△ ⑴ =CO- (Vq 
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特例： 

(1) 弱场情形 

尸 a 


/a 


2 



Yn) 


sin(Aa ； ^/2) 2 

Aco^/2 


海森伯能量-时间不确定度关系 

△芯 •△{ = 2 7 T ^ 

(2) 共振情形 
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3. 氨分子激射器 

静电 选态： 造成粒子布居反转 




万 0 - A ， 
Eq + A . 


E i =： Eq — \J A 2 + (" e 技 ) 2 ， 


=> 


E n =E 0 + ^A 2 + (ju e ^) 2 . 


谐 振腔： 
4. 拉莫进动 
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式中 


⑴ L 


2 "m •方 
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拉莫角频率 


磁共振： z 方向恒磁场垂直方向交变磁场（或旋转磁场) 
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其中 ⑴ R = V (co-(i) L ) 2 + (cv l /2) 2 . 

重要 应用： 核磁共振分析，核磁共振层析术 

. 氢原 子基态的超精 细结构-核（质子）与电子自旋相互作用引起 

从 SS 表象到 F 表象的 变换： 

ss 表象态基- 11 )(8) It ) = I 个介〉 


P 表象态基- \ F , m F ) 


|1 个 〉=I 个 t 〉， 


10〉 


f 2 


[I 个从〉 + m 〉] ， 


| i |) = I 〉 ， 


loo) 


f 2 


[ m 〉_ ut 〉]， 


超精细结构 


式中 


能级 


H = E 0 + Aff e -< r p 

a a a y\ ， /\ j\ a. 

汉 e • 戊 p = ^ e x ^ p x ^ ^ ez^ p z 

三重态 E 0 +A , (F =1 , m F = 1,0, -1) 
单态 -3 A . (F =0 9 m F =0) 
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f 买验 1.4204057517667(10) GHz ， 

共振频率 v ^4 A / h { 

U 里论 1.4204034(13) GHz . 

21 cm 谱线——天文学专用波段 

超精细塞曼 分裂： 

^ A A AAA A 

H = H 0 +AH = E 0 + A ( r e * ( T p - ju e ( r e 9 J & - ju p ( r p 9 JSf 

能级 

E i = E 0 - A [ i + 2 ^ \ + J ^) 2 /4 A 2 ] » 

E n = Eq + A — 

< 

^1 D = - A[i _ 2 y / l + { jj .' 肩 2 /4 A 2 ] ， 

, E ^ + A + 

式中 "=I "e +"p I ， 〆 =I "e . 

重要 应用： 氢原子激射器 


思考题 

2 - 1 . 在本章 1.2 节中讨论氨分子的等价双态时，令丑 12 = A ,丑 21 = Ae - k ( A 是 
大于0的实数），我们将得到怎样的分裂能级，仏与^、 C 2 之间的关系 （2.8) 式应作何改 
动？ 

2-2. 氨分子翻转分裂的裂距在厘米波段，而苯分子的共振能在紫外波段，其间差 
几个数量级？这样大的差别是什么原因造成的？ 

2 - 3 . 染料分子等价双态翻转分裂在可见光波段，导致对可见光的强烈共振 吸收; 
但苯分子等价双态的共振分裂在紫外波段，却对相应的紫外线吸收很弱。这是为什么？ 

2 - 4 . 若在苯分子里相邻两个氢原子被 
溴原子所取代（见本题图），就成为正二溴苯。 

与苯分子不同，正二溴苯的环状分子中单、双 
键对调时并不完全等价，因为的两个溴原子之 
间在一种情况下是单键，在另一种情况下是双 
键。不等价就意味着两种情况的能量不等。我 
们设|1>代表能量较高的态，|2> 代表能量较 
低的态，两态之间有一定的概率相互过渡，它 
们都不是定态。设1-〉、 U 〉 分别是能量高、低 
两个定态，它们都可按原态矢|1〉和|2〉展开。你猜想，概率幅〈1 | +〉和〈2 | + 〉中哪个模 
量大？〈 1 1-〉和〈2丨-〉呢？此外，能量芯+ 比尾 较低还是更高？ 与仏 比呢？（可用 
习题2 - 2来印证。） 

2 - 5 . 设氨分子激射器中分子束的速率就是室温的热速率，谐振腔长 12 cm ， 试估算 
一下从它射出受激辐射的谱带宽度，并与共振频率叫作比较。 

2-6. 核磁共振的共振频率是质子在外磁场中的拉莫频率化学位 
移效应表明，此频率会受到质子周围化学环境的影响。你能否设想，上式中哪个物理量 
会受到影响？ 


ID H 


H |2> 


H 、， C 、 c， Br 

I II 

H^ C，：5> C^ Cxs Br 


H 、 

\c 

II I 

C /C 

H / 、〆 


Br 


Br 


H 


H 


思考题 2-3 
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第二章双态系统 


2-7. 有时需要用共振激光把一个处在低能级的双态系统部分地激发到高能级上 
去。如果希望系统处在上能级的概率为1/4、1/2或3/4,激光作用的时间应分别为多少 
个拉比周期 r R ? 


习 



2-1. 用正规求本征值的办法求 1.2 节中等价双态系统哈密顿矩阵 


hJ Eo 

Ej 

的本征值和本征矢，以及使之对角化的么正变换。 

2-2. 如果双态不等价，即丑^ # 丑 22 ，则哈密顿矩阵可写成 

h -( E ' 

\-A E 2 1 

取 （仏 + 心)/2='， { E x - E 2 )/ 2 ^ A , 两定态能级间隔比原来加大还是减少?定态态矢 
|±〉与原态矢丨1〉、|2〉之间的关系若何？任意态矢在新表象中的概率幅<7 ± 与在旧表象 
中的概率幅 q 、 C 2 之间的关系若何？ 

2 - 3.在 3.1 节里先后曾用过三套不同的正交归一基矢来描述氨分子的量 子态： 


电场 

态基 

描述 

0 

等 

S 11 〉 

f 12) 

态 

fM e 向上 

非能量本征态 

Ime 向下 

定丨 +〉 
态 1 -〉 

[E 0 _ A (下能级) 

本征值< 

[E 0 + A (上能级) 

g 向上 

定 1 I 〉 
态 1 11> 

. = ^0- V A 2 +("E^) 2 
本征值 j 

1 五 U = ^o+V A 2 +(" e ^) 2 


⑴将 I I 〉和 I II 〉 I 〉按|1〉和|2〉展开，计算一下被图 2- 10 b 中选态装置分离出来 


的 I n 〉态内两分量概率幅模方之比 
的极限。 


O I H) 

<2 | D) 


2 

，并考察 — 00 和0时 


(2) 将 | I 〉和丨 n 〉 丨〉按1 + 〉和丨-〉展开，计算一下被图 2- 10 b 中选态装置分离出 


来的 I n 〉 态内两分量概率幅模方之比 


〈+丨 n > 


2 

，并考察 " E 汾 义― 00 和 " E 汾义―0时 


的极限^从该选态装置的静电场中飞出来以后的氨分子处在什么量子态？ 

2-4. 在 4.3 节中研究磁共振时，我们假定外加的交变磁场在^方向的线偏振场。 
试将它改为旋转 磁场： 



左旋: 


•為 

42 

•方 0 


COS CO t y 


右旋： J 8 X = cos 

V 2 


^ 0 ° sin o ； ^ ； 

V 2 

— ^ 0 ° sin o > ( 

42 


这里左、右旋是迎着為方向看的 
(1) 导出哈密顿矩阵 


"M 


--為 

_^0 ^±icot 

V 2 


I^o +i 

V2 


并注明式中各正负号与左右旋怎样对应。 

(2) 导出跃迁概率幅和概率的公式。 

(3) 讨论旋转磁场的左右旋与磁矩的正负（即粒子电荷的正负）之间的匹配关系。 
2-5. 计算 

/ bA I a 2 b 2 \ 

\ c , dj \ c 2 d 2 l 

2 - 6. 验算^义^八^^汉:^^^幻式组出的泡利矩阵的直积。 

2-7. 以下各式是氢原子基态电子、质子自旋在 ss 表象中的矩阵 表示： 


+ (T 


^xe ■*" ^ x \ 


2 

0 

0 

C 

0 

0 

0 

C 

0 

0 

0 

C 

0 

0 

0 

一 

0 

1 

1 

0 

1 

0 

0 

1 

1 

0 

0 

1 

0 

1 

1 

0 

0 

• 

-1 


春 

-1 

# 

1 

0 


0 

• 

1 

0 


0 

0 

• 

1 


• 

1 


0 、 

o 

0 

-2J 


( ff ze + ^ p ) 


^1 ( ^xe ) 


^ye + ^yp ) 


4 0 0 0\ 

0 0 0 0 
0 0 0 0 J 
0 0 0 47 

2 0 0 2 夂 

0 2 2 0 
0 2 2 0 J 
2 0 0 2； 

2 0 0 -2 
0 2 2 0 
0 2 2 0 
-2 0 0 2 


右边三平方项之和应等于下式的 4 倍: 




2 0 0 0 
0 110 
0 110 
0 0 0 2 


试验算它们的正确性。 


第三章 从一维系统到凝聚态物质 


§ 1. 散射态 


1.1 直角势垒和直角势阱的散射态 


第二章我们在本征值离散的表象中处理问题，算符呈矩阵形式。本章 
我们要在本征值连续的表象中工作，算符将呈微分形式。例如一维运动粒子 
的哈密顿算符在 r 表象中的形式为 

H = ^ V(x) = + V(^r), (3.1) 

2 m 2m 3x 

从而薛定谔方程为 

= [ 或盖 + VU)]0U,O ， (3.2) 



一些较简单的问题作定量的处理。考虑定态问题，令 

ip(x ,t) = (p(x)e' 


代入上式，则得定态薛定谔 方程: 


% 2 d 2 </>( x) 
2 m dx 2 


[ V(x) - E]ip(x). 


(3.3) 


首先考虑直角势垒情形，其势能函数见图 3 - 1，表达式由下式给岀 


.0， r < 0 ( I 区） 

V(x) = < V 0 » 0 < T < a (II 区） （3.4) 

■0. y > a (HI 区） 


显然，在三个区波函数的解都是平面波。从物理上考 
虑，我们设波是从左边（即 r = - ^处）的 I 区入射 
的，它的一部分将在势垒面前反射，另一部分透射到 
势垒内部（即 n 区）。在 n 区内既有前行波，又有势 
垒后界面的反射波。最后，有一部分波穿透势垒到达 
m 区。所以，在三个区域内波函数具有如下 形式： 


V(x)i 



I 

Vo 

n 

ffl 

A 

T 

1 十 


一 

R 

B 

. 

-►- 


0 a 

图3 - 1直角势垒 


^ v {x) = e i 料々 + Re- ipx/n , 

< = A e ip ' x/n + Be ~ ip，x/n 9 

、 ^U) = Te [px/n , 


(3.51 ) 
(3.5 II ) 
(3.5 IE ) 





式中 


y 2 mE , 


2 m(E - V 0 ). 


(3.6) 


(3.51 ) 式的第一项是入射波，第二项是反 射波； （3.511) 式的两项分别是 
势垒区内的前行波和反 射波； （3.5 HI ) 式中只有一项，它是穿过势垒的透射 
波。我们把入射波的振幅规定为1，则 | 丑| 2 为整个势垒的反射系数， | r | 2 为 
整个势垒的透射系数。 E 、 7\ A 、 B 都是待定系数，它们的表达式要由势垒 
两侧 （0； = 0和 a 处）波函数的衔接条件来确定。 

在势垒边界上波函数应满足怎样的衔接条件？显然，在势函数连续的 
地方，波函数应具有很好的解析性。在势函数发生阶跃的地方怎么样？可以 
证明，只要阶跃不是无穷大，在势函数阶跃处波函数本身 ip ( x ) 和它的一阶 
导数 ( x ) 都应该连续。譬如势函数 V (^) 在 o ; = a 处有阶跃，将定态薛定 
谔方程 （3.3) 2m 「 ^ 


在 a ;= a - e 到 a + e 区间积分，得 

(p r ((Z + s) - (p r ( a — £ ) = 


2m「 a+e 

^ a-e 


: V ( x ) - E ]( p ( x ) dx , 


只要不是无穷大，在 e —0 的极限下上面的积分趋于0,即 ^( x ) 
在义= a 处连续，而 0' (幻连续是以波函数 〆 本身连续和可微为前提 
的，即 

在势函数有限阶跃处波函数及其一阶导数连续。 

这便是方势垒问题里界面处波函数应满足的衔接条件。 


将以上衔接条件具体写出，我们有 
0工（0) = ^ u (0) —^\ + R = A B , 

^1 ； (0) = ^ n r (0) ^ ip(l - R ) = ip^A - B )； 
011( a ) = 一 Ae ip ， a / n + Be- ip，a/n = Te ipa/n , 


(3.7 a ) 

(3.7 b ) 

(3.8 a ) 


iP n f ( a ) = — ip ^ Ae ^^- Be -^'^] = ipTe ipa/fl . (3.8 b ) 


由 （3.7 a ) 式和 （3.7 b ) 式得 


P_ 


\{ l ~ 


丄， 2 .丄 




将上式代人 (3.8 a ) 式和 (3.8 b ) 式，经整理得下列丑、 r 的线性代数方程 


p cos 


I p f a \ . . I Jp f a \ 

)- ipsin (—) 


一 p e 


ip a/ft 


\ 


ip sin 


如 (f) 


+ pcos 


(?) 


pe 


ip a /% 



(1) E > %情形（直角势垒上的散射） 

这时在所有区域动量皆实，按 (3.12) 式和 (3.13) 式 


反射系数 


透射系数 


R 


( p 2 - p ’ 2 ) 2 sin 2 

(P 2 - p ’ 2 ) 2 sin 2 ( j + 4( pp f ) 2 


V 0 2 sin 


2 7 2 m ( E - V 0 ) a 
\ h 


V 0 2 sin 2 ( y Q )a | + 4 E ( E - V 0 ) 

\ h 


T 


2 


4( pp ’） 


( p 2 - p ’ 2 ) 2 sin 2 ( 〜 + ^( pp f ) 2 


4 E ( E - V 0 ) 


y 0 2 sin 2 1 / 2 m ( ^~ _ y o )a j + AE { E - V 0 ) 


(3.15) 


(3.16) 


由上式可以看出，透射系数 I r | 2 随波数 v wn 的增大有些振荡，其数值一般 
小于1，但在 


f =( 

时等于1，即实现完 
全的透射。因 p f /n 
= 2 tt / A ' ( A ' 为粒子 
在 n 区内的德布罗 
意波长），上式相当于 
a = nA '/2, 这一点与 
光的薄膜干涉效应本 
质上是一样的。 

图 3-3 给出直角 
势垒透射系数随入射 


粒子能量 E 的变化曲线 


V / 2m(£ , - V 0 )a 

n 


n 丌 


，2, 


(3.17) 


W 


0.8 


06 


0.4 


0.2 


■■■■■■■ 

■■■■■■■ 

ummmmuu 

■■■■■■ 

■■■■■■■■ 


0.5 


5 

E/Vo 


3.5 


4.0 


4.5 


图 3 - 3 直角势垒透射系数随入射粒子能量五的变化 


(2) F 0 < 0 ,E > 0情形（直角势阱上的散射） 

若粒子的能量 E 是负的，它将被束缚在势阱中，此类问题将在§2里讨 
论。现在讨论正能的情况，这仍是一个散射态问题。与情形 (2) 类似，我们有 
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反射系数 


透射系数 



( p 2 - p ,2 ) 2 sin 2 
2 _ _ 

( p 2 - p ’ 2 ) 2 sin 2 ( 
y 0 2 sin 2 ( ^ 2m ^ E + 1 Ml 

n 


(f> 

)+ 4( pp f ) 2 
a \ 


y 0 2 sin 2 

T 



)a j + 4 E ( E + \ V 0 \) 

2 = _ 4(pp’) 2 _ 

( p 2 - p ' 2 ) 2 sin 2 ( J + 4( pp f ) 2 

_ 4 E ( E + 1 V 0 I )_ 

^ 2 m ( E + \ V _ o _\ ) a \ + 4E ( E+ | y 0 1 ) 

h I 


(3.18) 


(3.19) 


可以看岀，与情形 （2) 类似，透射系数 I T | 2 也随波数 pVU 的增大有些振 
荡，在 _ 

^ = | ^2m(E+ 1 VqI )aj = 前 ( n = i， 2 ,…) (3.20) 


时等于1，即实现 
完全的透射。与光 
学类比，如果说，情 
形 (2) 中的直角势 
垒相当于光疏介质 
薄膜，此处的方势 
阱相当于光密介质 
薄膜。 

图 3-4 给出直 



角势阱透射系数随 


图3 - 4直角势阱透射系数随入射粒子能量 E 的变化 


入射粒子能量芯 
的变化曲线。 

(3) E < %情形（直角势垒隧穿） 

这时在势垒区 n 内部的动量 〆 = y 2 m (万 - %)纯虚，令 


则 


k 


n 


\! 2 mE 

^ n ~~ 



72 m ( V 0 - E ) 

n 


(3.21) 
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p 

~n 




smi ] = i sinh /9 a , 


(3.12) 式和 （3.13) 式化为 


反射系数 


R 


(k 2 + p 2 ) 2 sinh 2 Pa 


( k 2 + ^ 2 ) 2 sinh 2 /?a + 4( k ^)2 


y 0 2 sinh 2 | v/2m( ) . a 


y 0 2 sinh 2 f ^ 2m( + 4 E ( V 0 - E ) 


n 


透射系数 


T 


4 ⑽) 


( k 2 + /? 2 ) 2 sinh 2 /?a + 4( k ^) 
4E(V 0 -E) 


y 0 2 sinh 


2 


y2m( V 0 -E) a ^ t 4 £»( y Q _ 


n 


当 /? a 》 1 时 


T 


2 


16E(V 0 ^E) 


V 0 


2 


e 


2 卽 


\T\ 


(3.24) 

即粒子的隧穿概率随势垒厚度 a 的 
增加按指数律递减。 

图3 - 5给出隧穿直角势垒的 
透射系数随入射粒子能量五的变 
化曲线。 


0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 


(3.22) 


(3.23) 













2mVoa 

=5 





/ 




n 










■ ^ 







■ 











0 0.2 0.4 0.6 

E/Vo 


0.8 1.0 




图3 - 5直角势垒隧穿粒子透射系数 
随入射能量芯的变化 


.2 量子隧穿效应的实例 


在微观领域里隧穿效应的实例很多，近年来它在技术上还获得许多重 
要的应用，现略举数则。 

CD a 衰变 

天然或人工放射性元素可以通过释放 Ct 粒子（氦核）进行蜕变反应（参 
见第五章 2.4 节），为 a 衰变。 CX 衰变放出的( X 粒子来自原子核内。在核内 CX 粒 
子受到核力的吸引，处于负势 阱中； 在核外 a 粒子受到静电力的排斥，库仑 
势在核表面形成一个势垒，如图3 - 6所示。从经典物理考虑，能量低于势垒 
的 a 粒子既不能从核内跑出来，也不能从核外射进去，它们都将被势垒弹 
回。势垒的高度取决于母核所带的电荷和它的半径丑.以 212 Po 核为例， 
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Z = 84, R ^5 fm , 库仑势垒的高度 
E b « 26 MeV , 但 212 Po 核蜕变时释放 

的 a 粒子动能为义= 8.78 MeV , 远低 
于势垒的高度。这只有用量子的隧穿 
效应来解释了。用量子力学的理论计 
算出 ct 粒子穿透势垒的概率，能很好 
地解释 ex 衰变半衰期的长短。 

(2) 热核聚变 

在各种原子核中具有中等质量数 
的原子核（譬如铁核）的核子平均结 
合能较大，而质量数小的原子核（如 
氢、氘、氚、氦核）和质量数大的（如铀 
核）里核子的平均结合能较小。结合 
能是负的势能，所以重原子核发生分裂成为中等质量数的原子核时会释放 
出能量，轻原子核聚合成较重的原子核时也释放能量。核裂变和核聚变是获 
得原子能的两种途径。太阳和所有其它恒星释放的能量都来自核聚变反应， 
氢弹爆炸的能量也是聚变能。在地球的条件下实现可控的核聚变是人类的 
理想，它将一劳永逸地解决我们对能源的需求。 

两个轻核聚合到一起的主要障碍是库仑斥力 ，一 旦它们能够穿越核表 
面的库仑势垒，核力就会把它们结合在一起，将多余的能量释放出来。以気- 
氘反应为例，库仑势垒的高度为144 keV ， 若两核对撞，按经典物理的理论计 
算，至少要求每个氘核有72 keV 的动能。有效的核聚变要靠高温来实现，故 
称热核聚变。如果要求粒子（在这里是氘核）的平均平动动能 i & r 达到这 
数值，则 48 keVjP 5.6 x 10 8 K . 然而理论上估算，聚变的温度可 
降为 10 keV ， S 卩 10 8 K . 这里有两点 考虑： 一是粒子有一定的量子隧穿概率， 

二是粒子服从麦克斯韦分布，不少粒子的动能比平均动能 i / cr 大。这些考 

虑是符合实际的。 

(3) 扫描隧穿显微镜 

扫描隧穿显微镜 （scanning tunneling microscope , 缩写为 STM ) 是 一 
种新型的表面分析仪器，它可以在真空、大气或液体中工作，并且具有原子 
尺度的分辨本领，它的出现使人类第一次能够实时地观察单个原子在物质 
表面排列的情况和与表面电子行为有关的物理、化学性质，在表面科学、材 
料科学、生命科学等领域的研究有着重大的意义和广阔的应用前景，被国际 



八 ^ AA 


图3 - 6 a 粒子在核内外势能的分布 
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科学界公认为20世纪80年代世界十大科技成就之一。 STM 的发明者 G . 
Binnig , H . Rohrer 和发明电子显微镜的 E . Rusk 如分享了 1986年诺贝尔物 
理奖。 




b . 恒电流模式 



图3 - 7扫描隧穿显微镜工作原理 

STM 的工作原理如图 3- 7所示，以针尖为一电极，被测固体表面为另 
一电极，两极间加偏压 V b . 当它们之间的距离小到 nm 数量级时，电子可以 
因量子隧穿效应从一个电极穿过空间势垒到达另一电极，形成电流。电流/ 
的大小取决于针尖与表面的间距和表面的电子状态。当针尖在被测表面的 
上方恒定的高度上扫描时，由于隧穿电流与间距成指数关系，即使固体表面 
有原子尺度的起伏，隧穿电流也会有超岀10倍的变化。这样，通过现代电子 
技术测岀电流的变化即可知道表面的结构。 STM 的这种工作模式叫“恒高 
度模式”（见图3 -7 a )。 

当样品表面起伏较大时，恒高度模式扫描有可能使针尖在样品上碰坏， 
此时可将针尖安装在压电陶瓷上，控制压电陶瓷上的电压，使针尖在扫描时 
随样品表面的起伏上下移动，以保持电流不变。这时压电陶瓷上的电压变化 
即反映了表面的起伏。 STM 的这种工作模式叫“恒电流模式”(见图3 - 7 b )。 
目前 STM 大都采用此种工作模式。 

扫描隧穿显微镜一岀现就作出重大的贡献，我们举 Si ( lll ) 表面7 x 7 
结构问题为例。由于晶体表面原子处于体结构的中断面上，三维的对称性 
在这里遭到破坏，表面几层原子的排列往往与体内不同，产生所谓重构，情 
况的复杂使人感到变化莫测。硅晶属金刚石结构， Si ( lll ) 表面有所谓7 x 
7超晶格结构，即平面元胞在每个方向上都比体内大7倍。 Si ( lll ) 表面7 x 
7重构早在1959年就已被观察到，但具体情况20多年来众说纷纭，成为表面 
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科学里的老大难问题。 
1982 年 Binnig 等用自 
己发明的 STM 首先观 
察到 Si(lll)7 x 7 的原 
子象，揭开了谜底。在此 
基础上， 1985 年 Taka- 
yanagi 等人根据透射电 
子衍射谱推算出一个模 
型，即所谓 DAS 模型 
(见图 3 - 9 )， 初步得 
到大家公认。按照 DAS 
模型，超晶格元胞是边 
长为 7 个原子距离的菱 
形，其中最突出的是12 
个原子，它们的位置高 
出元胞平面，对应着 
STM 图象里的 12 个亮 
点。菱形的顶点处各有 
一个6度旋转对称的大 
暗点，这里的原子低于 
元胞平面。 

任何一种仪器都不 
是万能的， STM 只适用 
于导体和半导体。以 



图3 - 8 Si ( lll ) 表面 7 x 7 重构的 STM 图象 



图3 - 9 Si ( lll ) 表面 7 x 7 重构的 DAS 模型 


STM 的发明为契机，人们发展了许多其它仪器和技术，形成了一个“扫描探 
针显微术”的大家族。为了避免太偏离本课的主题，下面我们只把这家族一 

些成员的名称列一下，不再做任何解释。 

原子力显微术 （atomic force microscopy , AFM), 

激光力显微术 （laser force microscopy, LFM), 


❶ DAS 模型的全称是 dimer adatom stacking-fault model, 即二聚物 - 增原子-层错模 


型。 
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磁力显微术 （ magnetic force microscopy , MFM ) ， 

扫描近场光学显微术 （ scanning near-field optical microscopy , SNOM ) ， 


§2. 束缚态 


2.1 束缚态能级的量子化 

自现在起我们讨论势阱中的束缚态问题。由定态的薛定谔方程出发我 
们将导出一个从经典物理看来是惊人的结果，即连续势函数 n 幻竟导致 
离散的量子能级！ 

如图3 - 10所示，粒子处在一维势阱中。定态薛定谔方程 (3.3) 写成 




2 m 


[ V ( x ) - E ]< p ( x ). 


(3.25) 


这方程告诉我们，在每个： r 处， 
ip ( x ) 的二阶导数与它本身成正 
比，比例系数的正负随 V { x)-E 
而变。如图3 - 10 a 所示，作一能 
量值为芯的水平线，它与势能曲 
线交于和两处。在 - 00到 
: To 和到+ 00 两区间 V ( x ) > 

E ， <P(X) 的曲线总是凸向横坐标 
轴的，即在横坐标之上向上弯，横 
坐标之下向下弯（见图3 - 10 b 左 
右两 侧）； 反之，在而)到区间 
V(x) < E ， iP(x) 的曲线总是凹 



向横坐标轴的，即在横坐标之上 图 3— 10 波函数曲线的凹凸 

向下弯，横坐标之下向上弯（见图 

3 - 10 b 中部） 。芯 = V ( x ) 的地方是曲线的拐点。 

从经典物理的眼光看，粒子只能在总能量五> y (^) 的范围内存在。取 
无穷远处为势能的零点，若五 < 0,粒子的活动范围是有界的，这便是束缚 
态。从量子的观点看，粒子有一定的概率幅超出经典的活动范围，但随着距 
离的增加，概率幅趋于 0. 这便是量子力学中束缚态的概念。所以在量子力 
学中，束缚态的波函数满足 


lim ( p ( x ) = 0. (3.26) 

± oc 

现在我们论证，只当能量五取某些离散数值时，才存在束缚态。 
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首先，图3 - 11展 
示了求波函数拐点的方 
法： 作能量芯= A 、 
E2 、 、 E 5 等各 

水平线，它们与势能 
V { x ) 曲线相交的位置 


zyi 一 /y» /y , /*y» , 

%AJ — %AJ J ^ %AJ I 、 tX/ 2 、 t/w 9 、 


a ' 等，即波函数的一 


类拐点的位置。波函数 



图3 - 11不 同五值 下波函数的拐点位置 


的另一类拐点岀现在它们的曲线与横坐标轴相交的地方 。 下面我们将用 


Si 、 S : 代表第一类拐点，用八代表第二类拐点，下标 i = 1、2、3、4、5等 


与相应能量值氏的下标一致。拐点&和把整个 r 轴分成左、中、右三 
个区域。 



图 3 - I 2 只对于离散 的五值 0( ± 00) = 0 

现在看图 3 - 12。 我们试从左边很远的地方（即 r = -00 处）出发，按薛 
定谔方程 (3.25) 来描绘 0(1) 曲线。为了讨论时说话比较确定，我们假定波 
函数从无穷小的正值开始增长。其实相反的情况讨论起来也差不多。 

先看曲线①，它是对应于能量 E = E x 的波函数曲线。在到达 T & 
之前的左区曲线上弯，在那里经过拐点&进入中区后向下弯，再经过 r = 
处的拐点进入右区后重新上弯。此后曲线的走向有三种可能性 ：即不 

与横坐标轴相交、与横坐标轴相交、或渐近地趋于横坐标轴。我们假定曲线 
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①属第一种情况。因此曲线不断上弯，最终波函数在右边趋于 + 00 . 

选稍高的能量 E =五 3 ,对应的曲线是③。从 (3.25) 式可以看出，芯增大 
意味着左右两区里 I | 减小，中区 fix ) 增大。这就是说，在左右两区 
曲线上弯的程度小了，在中区曲线下弯的程度大了。加之以拐点向 
两边移，压缩了左右两区，扩大了中区，所有这些因素都是使曲线少上弯， 
多下弯，最后导致在右区里走到第二种可能性，即曲线与横坐标轴交于 7 V 
这又是一个拐点，过此点后曲线下弯，最终波函数在右边趋于 - 00 . 

我们看到，对于稍低的能量芯 i ，波函数在右边趋于;对于稍高的能 
量芯 3 ，波函数在右边趋于 -a . 曲线在右边的归宿十分敏感地依赖能量的 
取值，中间是怎样过渡的？实际上 在仏和 五 3 之间有一个非常特殊的能量 
值万 2 ,它所对应的曲线②恰好走中间道路，实现了上述第三种可能性，即 
曲线渐近地趋于横坐标轴。这时波函数满足了束缚态的边界条件 （3.26) 
式，它是定态薛定谔方程 (3.2) 式的一个合乎要求的解，故万 2 是哈密顿算 
符（即能量）的一个本征值。向大小两侧无穷小偏离坞的能量都没有这样 
的性质 ，即尽 是孤立的，本征值是离散的。 

束缚态的离散能量本征值是不是唯一的？那要看势阱有多深。我们假 
定势阱足够深。让能 量从& 起有一定幅度的增加，达到芯 4 ,这时对应的曲 
线是④。此曲线在左区上弯的程度更小，在中区下弯的程度更大。由于曲线 
在中区下弯得如此厉害，在它未到达拐点 SV 之前就与横坐标轴相交了。设 
此交点为 r 4 ，它也是一个拐点。过了 r 4 后曲线上弯，然后再过拐点 s 4 ' 曲线 
重新下弯，最终波函数在右边趋于 - a . 如果在五 4 的基础上仔细调节能量， 
使之缓缓增长。这时中区下弯和上弯的程度都在增加，而右区下弯的程度缓 
和下来。在某个特定的能量值万= &下 ，曲线⑤将从下面渐近地趋于横 
坐标轴。这便是能量的另一个本征态和本征值。 

在一个势阱内存在束缚态能级的多寡与势阱的深度有关，势阱愈深束 
缚态能级愈多，太浅的势阱内也许一个束缚态能级也没有。 iP ( x ) 曲线与横 
坐标轴的交点[即该处 ip ( x ) = 0] 称为节点。如果在一势阱中有多个束缚态 
的话，能级愈高，则阱内瓦- v ( x ) 数值愈大，曲线的曲率愈大，振荡得愈激 
烈，从而节点愈多。例如，在上面的讨论中，本征态曲线②没有节点，本征 
态曲线⑤有一个节点 。一 般的规 律是： 能级自下到上节点的数目从0逐次增 
加一个。下面我们将看到一些具体的例子。 
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2.2 直角势阱 


V(x) 


作为束缚态的第一个例子，我们选数学上最简单 
一 无限深直角势阱中的束缚态。无限深的势阱在 


的 一 

图上是无法表示出来的，图3 - 13所示为一个深度等 
于 V 。、宽度等于 a 的直角势阱。我们设想，图中的％ 

将趋于无穷大。为了讨论无限深势阱，我们不得不把势 
能零点的选择改变一下，从阱外无穷远处改到阱底。用 @ 3 - I 3 直角势阱 
数学公式来描述，则有 


Vo 


0 


X 


V ( x ) 


Vo 


% < 0和 r > ( I ， 


(3.27) 


10， 0 < x < a . 

势阱无限深带来的好处是，粒子在阱外的概率严格等于0,而且边界条件也 
变得非常 简单： 


X 


0和 a 处 ( p { x ) = 0. 


(3.28) 


在阱内定态薛定谔方程为 

n 2 d 2 

2 m dx 2 

它的解一般可写为 


= E ( p ( x ) , 


(3.29) 


ip ( x ) = Asin(kx + cp ) ， k = V 2 mE / ft . (3.30) 
边界条件 (3.29) 式对 A : 和 p 都提出要求，即 9 二0, k 满足 
下式： 


k 


UK 

a 



7i = 1 ， 2 ， 3 ， 


(3.31) 


对 A ： 的要求也就是对 能量五 的 要求: 

%\ 2 n 2 


E = E 


2 ma 2 


n 


1，2, 3, 


(3.32) 


图 3 - 14 
无限深直角 
势阱内的 
束缚态能级 


这就是说，能量的本征值是离 散的； 或者用量子力学的语言说，能量是量子 
化的 （ quantized )。 无限深直角势讲内的量子化能级如图3 - 14所示 ， oc 

n 2 • 

波函数表达式 (3.30) 里的常量 A 要由下列归一化条件 来定： 

、 a 

\ < p ( x ) \ 2 dx = 1. (3.33) 

Jo 

由此定出 | A | = /27 a . 不妨取 A 为实数，于是有 


( p n ( x ) = 



L 0， 其余地方^ 


(3.34) 
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前几个能级的波函数及其模方的曲线示于图3 - 15,它们的节点数符合上 
节所述的一般规律，即对于 n = 1，2, 3,…的量子态，节点数分别为0, 1， 
2,…。 

现在对以上的计算回味一下， 

从物理上作一些注释，讨论一些问 
题。 

(1) 只从上节的论证，读者也 
许还不大能体会，为什么束缚态的 
能级是离散的？在本节得到的量子 
化条件 (3.31) 式里 ， /c = 2 tt / A 是波 

数，用波长 A 来表示，则是 


2 n ， 

这就是经典物理中的驻波条件。所 
以，能级的量子化是由微观粒子的 
波动性造成的。 

(2) 上面取能级时％从1开始， 

为什么排除 n = 0 的态？当然，从 
波函数的表达式 （3.30) 或 （3.34) 

看，71 = 0时波函数恒等于0,这是 
没有物理意义的。那么，从物理上看，为什么不存在 w = 0量子态？要知道， 
从经典物理的眼光看 ， n = 0意味着粒子静止不动，这没有什么不可以的。 
但量子力学不允许！原因是海森伯不确定性原理。在宽度为 a 的势阱中一 
个粒子坐标的不确定度 △$= a . 它的最小波数（即 n = l 态的波数 ） /c = 7 r / a ， 
从而动量的最小数值为 p =7 ik = fiiz / a . 处在 n = I 态粒子的动量在 ± p 之 
间来回振荡，它的不确定度为 △p = 2 p = 27 r %/ a . 所以 

Ap Ax = 2 tc?i = h y 

即△: p 和 Aa ; 满足海森伯不确定度关系能量低于此，海森伯不确定度关系 
不可能成立。 

所以，囚禁在盒子里的粒子不可能是静止的，它有一个起码的能量。盒 
子愈小，起码的能量就愈大。 

早年卢瑟福提岀原子的有核模型时，人们只知道电子和质子两种粒子。 
加以人们已探测清楚，从放射性原子发出的 p 射线是电子束，人们很自然地 
假设，原子核是由质子和电子组成的。然而，有了量子力学以后，用海森伯 


ip ( X ) 





图3 - 15无限深直角势阱内 
束缚态的波函数和概率分布 
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不确定性原理重新考虑这个问 题：原 子核的直径为 10- 14 m 的数量级，核内 
如果有电子的话，它的动量和能量起码达到相对论性的数量级。用相对论的 
动量-能量关系计算，核内电子的动能起码有 20 MeV , 而电子的静质能只有 
0.5 MeV . 具有这么大动能的电子不可能被束缚在原子核里，这样组成的原 
子核不可能是稳定的。1932年发现中子以后，原子核由什么粒子组成的问题 
才基本得到解决。 

(3) 无限深势阱当然是个理想模型，它近似地反映了势阱很深的情况。 
我们知道，在物理学中说一个物理量很大或很小，都是相对而言的。这里我 
们说势阱的深度％很大，相对什么而言？当然不是和势阱的宽度 a 比，因 

为它们是不同量纲的量。实际上应与由 a 所决定的基态能量尽= nW / a 2 
的数量级比，后者反比于 a 的平方。相对于尽势阱的深度愈大，阱内允 
许的能级数目愈多，无限深势阱的模型就是愈好的近似。反之，势阱的深度 
太小了，譬如连尾的数量级都不到，阱内就可能一个束缚态也容不下。 

最后在结束本小节之前，我们简单介绍一下有限深势阱的情况。与无限 
深情形主要的不同是，粒子有一定的概率幅渗出阱壁之外，即经典物理认为 
的禁区(见图3 - 16)。从数学上看，阱内的波函数仍是三角函数，渗入阱壁 



图3 - 16有限深直角势阱内束缚态的波函数和概率分布 

部分是指数衰减的，表达式算不得很复杂。不过边界上的衔接条件使能级不 
能有简单的表达式。本课对此的细节不再过多讨论，只以图3 - 16给出一个 
定性的概念作为了结。 




2.3 量子围栏-实现波函数的测量 


量子力学建立半个多世纪以来，实验中测量到的基本上是能级和跃迁 
概率，而定态波函数一直停留在理 
论概念上，未曾受到实际的观测。 

1993年人们第一次看到了波函数， 

这要归功于 M . F . Crommie 等人用 
扫描隧穿显微镜 （ STM ) 所做的量 
子围栏工作。 ® 温度4 K ， 超高真空， 

在清洁的单晶 Cu ( lll ) 表面上蒸镀 

一层 Fe 原子，然后用 STM 针尖操 n 署早闱 P 

纵，让48个铁原子围成-个平均半 

径为 71.3 A 的圆圈。表面电子在铁原子上强烈反射，被禁锢在这个 量子围 
栏 （quantum corral ) 中，它们的波函数形成同心圆形驻波。 STM 针尖与样品 
间的隧穿电流正比于样品该处的电子局域表面态密度，这实际上就是该处 
电子波函数的模方。于是用恒电流模式就可将电子波函数的模方描绘出 
来，如图3 - 17所示。 . 



电子以围栏为边界条件把定态薛定谔方 


V(r) 


程解岀来了，我们会吗? 


个很自然的作法， 


就是把量子围栏看做是个二维的无限深圆直 
角势阱（见图3 - 18)。解这个问题所需要的 
数学比一维直角势阱问题稍深一些，要用到 
一种叫做贝塞尔函数 （Bessel function ) 的特 
殊函数。在这里我们不去深究，只给出一些定 
性的描述，最后把曲线画出来与实验对比。 




n 、 


Z 来刻画， w 是波函数径向的节点数， Z 是角 


图 3 - 18 二维圆直角势阱 


量子数，它反映轨道角动量的大小。取平面极坐标 （ r ， p ) 如图3 - 18,则满 
足无限深圆直角势阱边界条件 （r = R 处小= Q ) 的本征波函数为 

ipir . cp ) cx e u ^ Mz nl r / R ) (I = 0, 1, 2, 3, …）， (3.35) 

式中 4 是 Z 阶贝塞尔函数。贝塞尔函数与三角函数类似，也是振荡型的，它 
们的曲线与横坐标轴多次相交，有一系列零点（即节点），^ 


O M.F.Crommie, C.P.Lutz ， D.M.Eiger, Science ， 262(1993) ， 218 ; 或见 Phys • 
Today ， Nov . 1993 , p. 17 的报导，中文见蒋平等.物理 • 1994. 23(10 )： 582. 
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图 3 - 19 本征波函数的模方 


0.12 


c 

\ 

姬 0.08 


的第 n 个零点。可 
以看出，取波函数 
的模方后，与$有 
关的相因子消掉 
了，概率的二维分 
布是各向同性的， 

等概率线是同心 
圆。 

图3 - 19 a 、 b 、 
c 、 d 、 e 给出了角 
动量 Z = 0 的前五 

个波函数模方的曲线，它们是按下列条件归一化了的 


0.06 



10 


-5 


0 

距离 /nm 


10 


图 3 - 20 与实验线的拟合 


2tt 


R 


0 


V 


0( r ) 2 d 


(3.36) 


图3 - 19 f 、 g 给一些角动量 Z # 0情况波函数的模方，它们的共同特点是在 
中心 r = 0处等于0,这可看成是惯性离心力所致。 

图3 - 20中的实线是量子围栏实验数据的曲线，虚线是理论的拟合线。 




计算表明，在电子表面态的费米面上主要有 U ， Z > = |5,0〉、|4,2>、|2,7〉三 
个态，将这三个态波函数模方适当地组合起来（见图3 - 19 h )， 的确可以较 
好地把实验曲线拟合岀来。于是我们更加相信，电子的波函数的确是满足薛 
定谔方程的。 


2.4 谐振子 

无论在经典力学还是在量子力 
学的理论中，谐振子都是重要的例子， 
它是为数很少的几个有严格解的问题 
之一。谐振子问题本可用解定态薛定 
谔方程的办法来处理，但狄拉克创造 
了一种非常漂亮的算符方法解决了谐 
振子问题。下面我们将遵循他的方法。 
谐振子的势函数可写为 

V ( x ) = j / cx 2 , (3.37) 

从而哈密顿算符为 



0 x 


图3 - 21谐振子势阱和能级 


1 /\ A /V /s. /\ Ai 

= -— [(p + imaj 0 x ) ( p - imco 0 x ) - imaj 0 ( xp - px ) J , (3.38) 

2 m 


式中 o > 0 


云为谐振子的经典固有角频率。 


A A 

在 r 表象中 ： r = x , p 


第一章 4 . 3 节已导出它们的对易关 


系[见 （1.68) 式]: 


X , p] = xp - px = \fl 


将此式代入 (3.38) 式右端最后一项，得 

H = + m 2 co 0 2 x 2 ) 

2 m 


-a a a. j 

-— (p + imcv 0 x) (p - imco 0 x) + -^ftco 0 
2m 2 


定义一对厄米共轭 算符: 



ImhcoQ 


A /N 

(p + imco 0 x ), 


(3.39) 


ImhajQ 


A A 

(p - imco 0 x ), 
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则可将哈密顿算符写成 

H — | a^a + (3.40) 

现在来看算符 a , a f 的对易 关系： 


A, . y\ A, , y\ , 一 1 a a 

. a , a T ] = aa T - a T a = ~^[x ,p ], 

即 [ d ， a 卞] =1. 

附录 A 4.2 节论证了，满足上述对易关系的算符有如下 性质: 

(1) 定义一个新算符 

A A 卞 A 

则它满足下列对易 关系： . 

f [N y a] = - a, 

1 [ iV , a 1 "] = a f . 

(2) iV 的本征值为 n = 0、1、2、3、…。 

(3) ^ 和&分 别是々本征态 In 〉 的升降算符，即 


(3.41) 


(3.42) 

(3.43) 


\a\n) = yfn \n-l) , \(n\a = (n+l\V n+l, 

卞 |n〉= \/ n + 1 1 n + 1) ； ^-(^1 a 1 " = (n-1 \^fn. 

从而这些本征矢都可以由基态的态矢|0〉、〈0| 导出： 



< n |= -^ r <0|. 
Vn \ 


(3.44) 


(3.45) 


^和&分 别称为 In 〉 的产生算符和消灭算符。 

现在我们回到谐振子问题。 （3.40) 式中的哈密顿算符可通过々 表成: 


A 

H = 



乳⑴ Q ， 


故々的本征态也就是分的本征态，哈密顿算符合的本征值为 


(3.46) 




(n = 0 ， 1 ， 2 ， 3， "•）• 


(3.47) 


我们应注意到，谐振子的基态能量私）= - y ^ a> 0 > 0. 在经典物理中谐振子 
能量最低的状态是静止状态，此状态的能量等于 0. 在量子理论中仏 一 0的 
根源，与直角势阱情形一样，在于海森伯不确定性原理。谐振子的最低能量 

e 0 = 叫做零点能，它所反映的运动叫做零点振动。零点振动是经典 

物理中没有的独特量子现象。在量子场论中零点能和零点振动有非常深远 




的意 义:场 的零点能与场的相互作用使真空态中不断地有各种虚粒子偶对 
产生和湮没，形成真空涨落。与此相应地，当空间存在真实粒子时，真空背景 
场对它的作用表现为所谓辐射修正和真空极化效应。这些效应会导致一些 
重要的可观测后果，最有名的是氢原子能级的兰姆移位和电子的反常磁矩。 
有关这些问题，本书将在后面适当的地方提及。 

最后，我们考察波函数在 T 表象中的形式，为此将以0〉= 0式中的算 
符 a 根据 (3.40) 式还原为 p 和 Y 来表示。 


(p - imco 0 x ) |0) = 0, 


(3.48) 


在％表象中|0〉 


( po ( x ), - i ^ 上式应写为 


majQ 


dx 


)必0(工) 


其解为 


用归一化条件 


ifj Q ( x ) = Ce '^ 

o 

ipoXoc)^ 0 (x)dx 


/2 n 


(3.49) 


定出归一化常量 C = ( mo ^/ r ^) 1 / 4 , 得基态波函数的最后表达式 


如0) 


TTIojq 


1/4 


mco^x /2fi 


(3.50) 


谐振子激发态的波函数可以从 (3.45) 式 得到: 


中 nioc ) = ( x \ n ) 


V n \ 


{ x \ a tn |0) 


. _ 一 1 — - — 

V2 n n\ \ V 胸 0 da 


mco 0 


( po ( oc ) 



n ! 


TTIcoq 

Ttft 


1/4 



n 

mco 0 dx 



771/co q 


x e 


气 （3.51) 


将上式运算展开，即可得谐振子波函数的具体表达式。详细步骤就不在这里 
给岀了，下面只给出结果： 


0 n ( f ) 


1 ( mojQ 

2 n u\\^n 


1/2, 1/2 


e — e / Kf )， 


(3.52) 


其中 f = »/ mcv Q /fi X , H n ( $) 称为厄 米多项式 （Hermite polynomial) ，现将其 
中的前几个列于 下面： 



144 


第三章从一维系统到凝聚态物质 


丑。⑴= 1 ， 

H'U) = 2 尽， 

H 2 (^) = 4$ 2 - 2 , 

ff 3 (?) = 8? 3 - 126, 

ff 4 (e) = 16e 4 - 486 2 + 12 , 

11 5 (^) = 32$ 5 - 160? 3 + 1206 , 

if 6 (e) = 64 e 6 - 480 e 4 + 72oe 2 - no, 


(3.53) 



-3-2-10123 



a 



b 


图 3 - 22 谐振子基态的波函数及概率分布 

图3 - 22 a 、 b 分别给出基态波函数 0 o ( f ) 及其模方|如（6) | 2 = 0 oX 6)0 o (6) 
的曲线，图 b 中的虚线代表经典的概率分布。 0 图3 -23 中给出 n = 1〜6的 
波函数曲线，图3 - 24给岀 ai = 10 量子态的概率分布 I 0 io (6) I 2 = 
^ ioXe )0 io ( f ) 曲线及相应的经典概率分布曲线（虚线 h 可以看出，波函数 
具有 w 个节点（即等于0的点）。对空间反演来说， ri 为偶数的波函数是对 

称的， n 为奇数的波函数是反对称的。量子数 n 愈大，概率分布的振荡愈厉 
害，但将振荡平滑化后就愈接近于经典的概率分布。 


❶经典概率分布的计算 如下： 粒子的位置 a ； 和速度的表达式为 

= Acoso^o t , 

dx _ 

= d 7 = " 


x 


V 


o > o - Asina > 0 1 - 


由于概率分布的对称性，我们只需考虑从 T = - A 到 A 的半个周期内的概率分布。粒子 
在区间的概率 PU ) △: r 等于粒子通过此区间的时间间隔 ZU 除以772,即 


P(x) 


2 M 

TAx 


丄 

Tv 


2 

Tco 0 A sin co 0 1 


7rAsin[arccos(^/A)] - 7 1 - (x/A) 2 " n V A 2 - x 2 











1 2 3 4 —4 —3 —2—1 0 1 2 3 4 一 4 —3—2—1 0 1 2 3 4 


图3 - 23谐振子激发态的波函数 




. 束缚态 
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图 3 - 24 谐振子高激发态的概率分布及其与经典概率分布的比较 
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§3. —维晶格中的电子 

3.1 能带 

本节要讨论的是一维晶格里电 
子的行为。晶体中的原子挤在一起， 

相距只有几人，而且原子对电子散 
射的有效直径大致也是人的数量 
级。按照经典理论，电子在晶体中平 
均自由程亦应是人的数量级。由此 
看来，低能电子穿过固态晶体是很 
困难的。然而，自然界存在的普遍现 
象却是 ：如果 晶体点阵完美，金属中 
的自由电子就能通过它而不发生散 
射。这正是金属具有良好导电性能 
的原因。以上现象只有用量子理论才能得到解释。 

设想原子整齐地排列在 r 轴上，相邻原子的间隔为〜即第 w 个原子 
的坐标为、= na ( 见图3 - 25 a )。 在第二章 1.5 节里讨论氢分子离子问题 
时我们曾选用 I a 〉、| b 〉 两个态矢作为岀发点，它们分别是电子在原子 a、b 
周围的状态。仿此令 …、 |n - l 〉、|? i〉、|n + 1〉、…分别代表电子在第…、 
n - 1、 n、n + 1、…个原子周围的状态（见图3 - 25 b 、 c 、 d )。 以上述态矢 
为基可将电子的任何量子态展开 

I (p) = 2 丨抑〉〈竹 1 必〉= 2 丨凡〉仏， ( 3 . 54 ) 

n n 

式中 C n = < n | 0). 

一维晶格中电子的哈密顿算符和薛定谔方程该是什么样子？与第二章 
§ 1里讨论的等价双态系统类似，这里所有的基态 U 〉 都是等价的，它们具 
有相同的能量这意味着，哈密顿矩阵的所有对角元都是私 i = E 0 (i = 
…， n - l ， n，n + 1 ， …）。当然，电子不会停留在一个格点上，它有一定的概 
率幅在不同格点之间跃迁。显然，在相邻格点之间跃迁的概率幅最大，往往 
远大于较远格点之间的跃迁，因此我们可以把后者略去。这意味着，哈密顿 
矩阵的非对角元中除丑~_ = - A ( | i - j | = 1) 外，其余的皆为 0 . 于是薛定 
谔方程为 


a 


o _ 


卜叫/原 

_Q, ,_ -Q ■ ' CT . < 


原子 


o 


••• n-3 n—2 n-1 n n+l w+2 n+3 


b —o ~o 




电子 

o 


o - 


c 


o 


ln-i> 

o — 

wHp 

In) 


d 


o 


o-o- 


In - Hi ) 


图 3 - 25 —维晶格及电子在其中的状态 


O 我们假定，如第一章 1.5 节那样，这些态矢已履行过某种正交归一化手续 
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或写成分量式，有 


(3.55) 


in 


m 


in 


dC n 

dt 

dC n 

dt 

dC n 

dt 




2 


- AC n _ x - AC n+ i , 


E()C n+ i - AC n - AC n+2 


(3.56) 


下面我们寻求薛定谔方程的定态解，即哈密顿矩阵的本征态和相应的 
本征值。设哈密顿量的本征值为芯，其本征态的概率幅具有如下的 形式： 

C n (t) = C n (0)e- iEt/ \ 

代入上式，得本征方程 


EC n _ x {0) = E 0 C n _ x (0) - AC n _ 2 (0) - AC n (0), 

< EC n (0) = E 0 C n (0) - AC n _ { (0) - AC n +1 (0), (3.57) 

EC n+l (0) = E 0 C n+l (0) - AC n (0) - AC n+2 (0) 9 


对于宏观的晶体，上述联立方程式的数目，即原子的数目，具有10 23 的数量 
级，几乎可看成是无穷大。这样庞大的联立方程组怎样解？我们用平面波形 
式的解去试探。 CJO ) 是原子坐标‘ = na 的函数，令 

C n (0) = Ce ikx n = Ce ink \ (3.58) 

于是 (3.57) 式里的任何一个方程化为 

E = E ( k ) = E 0 - Ae~ ika - Ae ika = E 0 - 2 A cos / ca . (3.59) 

我们发现，任意选一个波数 / c 都可以得到一个解，其能量由上式决定。 / c 的 
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E 0 -2A 
第一布里渊区_ 


取值在- Tu / a 到 7 r / a 区间内的能量变 
化曲线示于图3 - 26。在此波数区间 
能量五从五0 - 2 A 到芯0 + 2 A 取值，即 
单一的原子能级五0展成宽度为 4 A 的 
连续能带 （energy band ) 。 

(3.59) 式表明，能带的谱 E ( k ) 

是以 lid a 为周期的周期性函数。的 

每个周期范围叫做一个布里渊区 图3 — 26能带内能量 E 与波数 A ： 的关系 

(Brillouin zone ) ,上述从-兀/ a 到 

Tt / a 的范围叫做第一布里渊 
区。从一个布里渊区到另一个 
布里渊区，不但能量重复取值， 

波函数也无新意。例如如图3 - 
27所示， /c = 7 i/3 a 和 /c = 

7 Tt /3 a 的两条余弦曲线在所有 
格点= na 处的取值完全一 
样，而波函数 （3.58) 式只在格 
点上的数值才是有意义的。所以，对于一个能带，把波数&的取值范围限制 
在一个布里渊区就够了。 

最后对上述结果指出几点： 

(1) 如果次近邻格点之间的跃迁矩阵元(譬如是 - B ) 不应忽略的话，则 
(3.59) 式化为 



图 3 — 27 k 与 k + 2兀/(1的 
波函数代表同一量子态 


E 



Eq - 


ka — 2 B cos 2 ka . 


(3.60) 


若计及所有格点之间的跃迁矩阵元，则上式将 
呈傅里叶级数形式。 

(2) 上面我们只考虑了一个原子能级芯0, 
实际上原子中的电子当然不止一个能级。每个 
能级芯 0 、五 , 、五 2 、…都 将展宽成为一个能带 
(见图3 - 28) o 对于这些能带，以上各式中的 
馬都 应换为相应的 E a (a = 0，1，2,…），其它 

参数，如 A 等，当然也要做相应地调整。 

(3) 如果能带之间有重叠或有跃迁概率， 
情况将更为复杂，我们将不再这里讨论。 


# 





图3 - 28每个原子能级 
展开成为一个能带 
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3.2 电子在有缺陷点阵上的散射 

我们看到，电子的波函数在完美的晶体中无阻碍地传播，就像在真空中 

一样。使电子波函数受到干扰的_ & 1 ； 

因素是晶体点阵的不完整性和不 Am ^ - R ~ " j -_ T -_■ _ 透射波 

规则性，晶体的缺陷是其中的一 O Q 4 o o o o 

种。为简单计，仍考虑一维情形，… -3 -2 -1 0 1 2 3 … 

设第0号原子与其它原子不同， 图 3 一 29 电子在杂质原子上散射 

是“杂质”原子。在数学上反映在 

它的能级与众不同 ：馬/ = E 0+ F ， P 或正或负。一般说来，跳向和跳离 0 号 
原子的跃迁矩阵元 -A' 也与众不同^这样一来，本征方程 (3.57) 化为 


EC _ 2 (0) = E 0 C _ 2 (0) - AC _ 3 (0) - AC _ { (0), 

EC 一⑽= E 0 C _ x (0) - AC _ 2 (0) - A f C 0 (0), 

EC 0 (0) = ( E 0+ F ) C 0 (0) - A ' C _ X { Q ) - A f C x (0), (3.61) 
EC 八 0)= 五 oQ ⑼- A f C 0 (0) - AC 2 (0), 

EC 2 (0) = E 0 C 2 (0) - AC ^ O ) - AC 3 (0), 


本章 1.1 节讨论了一维势垒或势阱上散射问题，此处所遇的问题其实就是 
该问题在离散空间里翻版。我们假定入射波从左边来，遇到杂质原子时一部 
分反射，一部分透射(见图3 - 29) : 

J C n ( t ) = e -^ t / n (e inka + Re - in ka) ^ ( n 彡 0 ) (3.62 a ) 

I C n ( t ) = Te “ 韻 e inka ，(n ^ 0) (3.62 b ) 

在 w = 0 处的衔接条件是 

C 0 ( t ) = (1 + R ) e iEt/n = Te iEt/n , 

即 1 + 丑 = 7\ (3.63) 

为简单计，设 A ' = 这假设虽不尽合理，但仍能让我们看到发生过程的主 
要面貌），则 

E = E 0 - 2 A cos ka (3.64) 

可使本征方程 (3.61) 中除0号方程外都得到满足。而0号方程要求 

(E - E 0 - F)(l + R ) = - A [ e~ ika + Re~ ika + Te ika ] , 

考虑到 （3.64) 式和 （3.63) 式，得 

(- 2 A cos ka - F)(l + R ) = - 2 A ( cos ka + Re ika ), 
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由此解得 

^ 一 F 

R - F 一 2iA sin k a ' 

(3.65) 

及 

一 去呩缺由嫌 o tt 

T - 2iA sin ka 

~ F - 2iA sin ka * 

(3.66) 

— ^百並热 M 俩疋吃 

L 卞双寸 IS 天杀： 

\R\ 2 + T 2 = l. 

(3.67) 


3.3 电子被点阵的不完整性俘陷 


当 P 为负数时，电子在杂质上不仅有散射态，还可能出现束缚态。直接 
从 3.2 节的散射解是得不出束缚态解来的，但是我们可以把束缚态在形式 
上看成是如下的散 射态： 没有入射波，反射波和透射波具有虚波数 /c = i / c . 
这样 一 来 ， cos /ba — cosh a ： a , -i sin ka sinh k a , 而丑和 T — oo . 或者 

说 (3.65) 式和 (3.66) 式右端的分母(相当于入射波幅）等于0: 


由此得 


F - 2 i A sin ka = F +2 A sinh /ca = 0, 


sinh k a 


F 


2 A J 


即 


波函数为 


Kd 


arsinh 


F 


2 A 


上式给出束缚态波函数分布 
的大致范围。随着 P 和 2 A 
的比值不同， / ca 可以大于 
1 ，也可以小于 1 . 在后一情 
形下波函数的有效范围将跨 
越若干个格点（见图3 - 
30)。这就是说，电子并不严 
格地被俘陷在杂质原子上， 
它可以在若干个近邻原子间 
的势垒中隧穿。. 


由 （3.64) 式得束缚态能量 


n 


In 


一 F + V 4 A 2 + F 2 


2 A 


C ( x n ) = Ce~ K 


ReC(Xn) 


(3.68) 


(3.69) 


一 K Xn 



杂质原子 



% % % 


一 3 — 2 — 1 0 


2 3 


图3 - 30俘陷在杂质原子上电子的波函数 


E = E 0 - 2 Acos ka = E 0 - 2 A cosh /ca = E 0 ± 2A ^ l + sinh 2 /ca, 

即 E = E 0 ± V^A 2 + F 2 . (3.70) 

束缚态能级芯显然超 出了万 o - 2 A 到五 。+ 2 A 的能带范围，处在能带边缘之 
外 0 
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4.1 导体、绝缘体和半导体的区别 

既然电子的波函数可以在完美的晶格里自由传播，何以有导体和绝缘 
体的区别？这又是量子力学在起作用。原来电子是费米子，它们服从泡利 
不相容原理。 

自由电子气能级是连续分布的。在远低于简并温度的室温下，可按 r 
= 0处理。这时电子以能量大小为序，从基态开始每个量子态上一个电子向 


上填充，直填到费米能 e F 为止，再上面的能级都是空的。 G 然而在晶体中能 


级组成一个个能带，能带与能带之间或者有一定的 间隔， 或者相互重叠。能 
带之间的间隔叫做带隙 （band gap )， 在完美的晶格中带隙里没有能级，不允 
许有电子存在，故带隙又称禁带 （forbidden band ) 。 完全被电子填满的能带 
称为满带 （filled band ) ， 全部空着的能带称为空带 （empty band )。 晶体的导 
电性能与费米能级在能带中的相对位置密切相关。 

满带中所有± 量子态同时被电子填充，总电流抵消。即使有外场的存 
在也不能改变这种情况。所以满带是不导电的。 

如果费米能级在一能带的中央，则该能带就被部分地填充（见图3 - 
31 a )。 这时只需无穷小的能量(譬如加一外电场）就可把电子激发到空的能 
级上，使± /c 量子态上电子的分布不再对称，形成定向流动（电流）。这样的 
物质便是导体。导体中这种被电子部分填充的能带起导电作用，故称为导带 


(conduction band ) 



导带 

禁带 

带 w 

: _ ___ 空带 

禁带 
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a . 导体 


b . 绝缘体 c •半导体 


图 3 - 31 导体和非导体的能带模型 

如果某一能带刚好被填满，它与上面的空带相隔一个禁带，这时只有 


❶参阅《新概念热学》第二章 5.2 节和 6. 1节。 

















































152 


第三章从一维系统到凝聚态物质 


大于能隙宽度的能量才能把电子激发到空带中去。带隙较宽的物质（譬如 
10 eV 的数量级）为绝缘体(见图3 - 31 b )， 带隙较窄的物质(譬如1 eV 或更 
小的数量级）为半导体(见图3 - 31 c )。 

半导体的费米能级位于满带与空带之间的禁带内。这时它下边的满带 
就成了一系列满带中最上面的一个，此能带称为价带 （valence band ) ;它上 
边的空带就成了一系列空带中最下面的一个，它是半导体中的导带。满带 
和空带都是不导电的，如果由于某种原因（譬如热激发）价带顶部的一些电 
子被激发到导带底部，在价带顶部留下一些空穴 ( hole )， 从而使得导带和价 
带二者都变得可以导电了（参见图3 - 31 c )。 这些被激发的电子和空穴都是 
载流子。 

4.2 内禀半导体中载流子的统计分布和浓度 


固体中电子和自由电子一样遵从费米-狄拉克统计分布 : G 


/( 五） = e (E-e F )/k B T + 

(3.71) 

从而空穴的分布函数为 


1 - f ( E ) = i + ^ f _ e )/ K t ， 

(3.72) 


式中 /( 五）是电子处于能量为五的量子态 E 
上的概率， A ： b 为玻耳兹曼常量， e F 是费米 £p 
能(化学势）。在纯净的半导体内，载流子 " 

由价带到导带的热激发产生，一个电子对 
应一个空穴，二者的数目总是相等的。这时 
费米能级大致位于禁带的中央，如图3 - 
32所示。 0 1 f(E) 

令△五^ = ^^min - 瓦价111狀为 eV 数里 图3 - 32内禀半导体 

级（例如硅的带隙〜 l . leV , 锗的带隙 ~ 中载流子的费米分布 

0.7 eV )， 而室温的 k B T 〜 0.03 eV ， 故△五隙 

^> k B T . 设费米能4位于禁带的中央，则电子的能 量万与 e F 之差 △芯 n =芯 
- e F ， 和 e F 与空穴能量芯之差△芯 p = e F - 万都稍大于△五隙之半，也远大 
于 k B T . 所以电子和空穴的分布函数都可作如下近似 处理： 

电子 f ( E ) = LE/ } T ― - « e _ A W ， (3.73) 

e n /A V + 1 

空穴 1 - f ( E )= - —— 1^7^ « e ~ AE / k B T . (3.74) 

l 1 + e p b 

❶ 见《新概念热学》第二章 §4~ §6。 
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即二者都近似地服从经典的玻耳兹曼分布。纯净的半导体 称为内禀半导体 
(intrinsic semiconductor )。 内禀半导体里的载流子是热激发的电子-空穴 
对，这种激发叫 做内禀激发， 由此产生的载流子称 为内禀载流子 。在室温下 
内禀载流子的浓度是很小的，例如硅晶体中内禀电子浓度〜内禀空穴浓度 
〜 1.5 x 10 1 G / cm 3 , 从而电导率也很小，只有 4.7 x 10_ 4 S / m ， 掺进极微量的杂 
质就可使半导体的电导率提高许多数量级。提高电导率还不是掺杂的最主 
要目的，有选择有控制地在半导体中掺杂，可以多方面地改变它的性能，以 
便制造各种用途的半导体器件来。 

4.3 掺杂 

半导体材料硅 （ Si ) 和锗 （ Ge ) 都是 IV 族元素，晶体内每个原子有四个 
价电子，它们分别与近邻四个原子的一个价电子形成共价键。这些价电子就 
是前面所说的，处在价带中的电子。在室温下它们之中的极少数被激发到能 
隙以上的导带中去，形成内禀电子-空穴对。 

假如在纯净的硅半导体中掺入微量的 V 族杂质，如磷 （ P )、 砷 （ As )、 锑 
( Sb ) 等，当它们在晶格中替代硅原子后，除了四个电子与近邻形成共价键 



a . 施主杂质 b . 受主杂质 


图 3 - 33硅晶体中掺杂的平面示意图 


外，还多出一个电子吸附在已成 
为带正电的杂质离子周围，如图 
3 - 33 a 所示。这种提供电子的杂 
质叫 做施主 （ donor ) 杂质。从量 
子的观点看，就是施主杂质产生 
一个束缚态，将多余的电子束缚 
在其上。如 3.3 节所证明了的，杂 
质产生的束缚能级不在能带之 
内，而在它上下边缘稍外一点的 
禁带中。施主杂质能级位于导带 



a •施主能级 b - 受主能级 

图 3 - 34半导体中的杂质能级 


底下面的禁带中，如图3 -34 a 所示。硅晶里施主能级芯施到导带底之间的能 
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隙（电离能）通常只有 0.04 eV 左右（见表3-1)，在室温下其上的电子也可大 
量激发到导带上去，形成负载流子。 

如前 所述， 在室温下内禀载流子的浓度为 10 10 / cm 3 的数量级，而单位 
体积里硅原子的数目为 10 22 / cm 3 ,即使掺入10_ 7 (浓度为 10 15 / cm 3 ) 的杂质， 
也可在每立方厘米中释放10 15 个电子到导带中去，它们的浓度 w 》 n 内禀 • 
这时价带里的空穴浓度仍为禀，它远小于这种主要依靠施主杂质提 
供的电子导电的半导体，称为 N 型半导体 ^在 N 型半导体内的电子 是多数 
载流子 (majority carrier ) ，简称 多子； 空穴 是少数载流子 (minority 
carrier ) ，简称 少子。 

表 3 - 1 硅中杂质能级的电离能 ® 


杂 质 

施主杂质 

受主杂质 

P 

As 

Sb 

B 

Ga 

A 1 

In 

电离能 /eV 

0.044 

0.049 

0.039 

0.045 

0.067 

0.057 

0.16 


现在考虑另一种情况，在纯净的硅半导体中掺入微量的 1 E 族杂质，如 
硼 （ B )、 镓 （ Ga )、 招 ( A 1)、 铟 （ In ) 等，当它们在晶格中替代硅原子后，需要再 
接受一个电子（或者说提供一个空穴），才能与四个近邻形成共价键。这个空 
穴吸附在已成为带负电的杂质离子周围，如图3 - 33 b 所示。这种接受电子 
的杂质叫 做受主 （ acceptor ) 杂质。从量子的观点看，就是受主杂质产生一 
个空穴的束缚态。受主杂质产生的束缚能级 Eg 也不在能带之内，而位于价 




带顶上面的禁带中，如图3 - 34 b 所示。硅晶里价带顶到受主能级之间的能 
隙（电离能）通常也很小（见 
表3 - 1)，在室温下价带里 
的电子也可大量激发到受主 
能级上去，在价带里留下大 
量空穴，即正载流子。在这种 
受主掺杂的半导体中，空穴 




1 /(E) 





品無 • 父礙礙 A 激:: ; ㊆ ; :碟战駐觀& 



^22Sj22^^^^23S3SS22S2i3SS3^53SSS£2^^SS^E^3ZSJ 


f(E) 


的浓度 P 》 P 内禀 ，而导带里 a . N 型半导体 b . P 型半导体 

的电子浓度仍为 n 内禀 ，它远 图3 - 35掺杂半导体中费米能级 

小于 P . 这种主要依靠受主 

杂质提供的空穴导电的半导体，称为 P 型半导体 。在 P 型半导体内空穴是多 


O 取自： 王云珍.半导体. 北京： 科学出版社. 1986 年. 28,30 
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子，电子是少子。 0 

最后讨论一下各种半导体中费米能级的位置。前面已指出，内禀半导体 
的费米能级在禁带的中央。 N 型半导体中的多数载流子是电子，其费米能 
级必然靠近导带底，如图3 -35 a 所示； P 型半导体中的多数载流子是空穴， 
其费米能级必然靠近价带顶，如图3 - 35 b 所示。 

4.4 电子和空穴的有效质量 

尽管半导体中电子的行为应该用量子力学的波函数来描述，人们有时 
候还需要借助于经典的粒子图象来讨论它们的输运过程。这时用单色平面 
波来描述电子就不适当了，而应采用波包(参见第一章 4. 1节）。波包是一个 
长度不大的波列，从傅里叶分析的观点看，它们由一系列波数 A ： 相近的单色 
波叠加组成。波包中心向前运动的速度是群速： 0 

da > 

Vg = d—k. 

对于晶格中电子的波函数，角频率= E(k)/n ， 即 

v ^ (k) = n^k 1 - (3 . 75) 

如果有外力 F 作用在电子上，在时间间隔内 F 对电子作的功为 
Fr g cU ， 这将引起电子的能量 E ( k ) 有相应的变化。由于电子的能量依赖于 


A ：， 能量的变化由相应的波数变化引起:01五（/0 = ( ^^ dk = 根 

据功能关系，有 




fiv g dk : 

= FVgdt , 


即 


^ dk 

ft A + 
dt 

= F . 

(3.76) 

电子的加速度为 





dv g ( k ) 
dt ~~ 

1 

: n 

d / dB ( k )\ 
d ^\ dk ) = 

1 d 2 E ( k ) dk 
fi dk 2 

4:，， (3 _ 77) 

若把上式写成牛顿第二 

二定律形式： 





dv g ( k ) 

dt 

F 

_ m " 

(3.78) 

则 


m * = H 2 ( 

d 2 E ( k)\~ l 
dk 2 ) 9 

(3.79) 


O N 或 n 代表“负 （ negative)” ， P 或 p 代表“正 （ positive ) 
❷参见《新概念力学》第六章 4.5 节 (6.62) 式。 
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这个并非电子的真实质量 m e ，而是它在能带中表现岀来的有 效质量 
(effective mass )。 m 的数值与 m e 没有什么直接关系。 

在能带底部 E ( k ) 取极小值， 〉 >0 ;在能带顶部 E ( k ) 取极大 

dk 

值，< 0,亦即这里电子的有效质量是负的！下面我们来阐明负 
dk 

有效质量的物理意义。 

我们知道，在半导体价带顶部的载流子是空穴。设想用一个电子填充 
到空穴的量子态上，考察此虚构电子的运动方程。因为这虚构电子是跟着 
空穴走的，虚构电子的走向即空穴的走向。在外电场€中电子所受的力为 
F = 按 (3.78) 式此虚构电子的加速 度为： 


dv g ( k ) 

dt 



(3.80) 


也就是说，这个填充在空穴里的虚构电子，在电磁场里的行为就像一个带 
正电 e 并具有正质量 | ml 的粒子一样。这就是空穴的行为。 


今后我们用代表负载流子（电子）的有效质量，用= 
ml 代表正载流子（空穴）的有效质量。 

4.5 非平衡载流子的扩散与复合 


由于某种原因（如光照、电场）造成载流子密度的不均匀，它们就要扩 
散。此外，浓度超岀热平衡部分的正负载流子还要进行复合，从而有一定的 
寿命。先把载流子浓度分解成平衡部分（下标 0) 和非平衡部分（上加〜标 
记）： 

^ n = n 0 + n y (3.81) 

1 P = Po + P . (3.82) 


&、 Po 为常量。扩散流正比于负梯度，复合速率正比于载流子浓度的非平 
衡部分，于是连续方程为 



(3.83) 

(3.84) 


式中 D n 、 D p 为扩散系数， r n 、 r p 是载流子的寿命 。 对于定常过程 







3x 2 


P 




(3.85) 

(3.86) 
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给定了边界条件： n(x = 0) = n 09 p ( x =0) = p 0 , n ( x = - co ) = p ( x = co ) 
= 0,上列方程的解为 


• n ( x ) = n 0 exp ( x / D n z n ), 

1 p ( oc ) = p 0 exp ( -X/ y^Tp). 


(3.87) 

(3.88) 


从而在 r = 0 处的扩散流为 

Un ( gL =-^ n 。， (3.89) 

< 

. Jp = _ = （3 . 90) 

有时候由于某种原因使载流子浓度的非平衡部分变成负的（即载流子的浓 
度已低于热平衡的水平），从而使 (3.83) 式和 （3.84) 式中的复合项变正，这 
意味着由热激发来产生新的电子-空穴对，以补足载流子的平衡分布。 


4.6 PN 结及其整流作用 


在一^块半导体材料中，如果一^部分是 P 型区，一 * 部分是 N 型区，则在两 
区交界处形成 PN 结 ( P-N junction )。 PN 结是许多半导体器件的核心。 

(1) 平衡势垒如 4.4 节所述， P 型半导体的费米能级在价带顶附近 ， N 


导带底 . # 



价带顶 


图3 - 36 PN 结平衡势垒 

型半导体的费米能级在导带底附近，后者高于前者（见图3 - 36 a )。 当二者 
接触时，正负载流子相互扩散，电荷在界面处积累成偶极层，如图 3- 36 b 所 
示。在偶极层内形成一电场[ 内建场 （ built-in field )] 阻止电荷继续扩散，最 
后达成平衡。达到平衡时 PN 结两侧形成一定接触电势差将两边的费 
米能级(化学势）拉平。平衡时在 P 型区和 N 型区载流子浓度满足玻耳兹曼 
统计 分布： 
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於 P0 


凡 NO 

=exp 

Ppo 

Pno 

: exp 


_ eV ^\ 

— k B T !， 

eV ^\ 

k B Tj. 


(3.91) 

(3.92) 


(2) 正向注入 

当我们给 PN 结加上正向偏压 V (即 P 区为正电压）时，内建场减弱，势 


垒 V 结降为 Vg - V ，结区的平衡被打破，电子源源不断地从 N 区扩散到 P 
区，空穴源源不断地从 P 区扩散到 N 区，成为非平衡载流子，如图3 - 37所 




图 3 - 37 PN 结正向注入 


示。这时， P 型区边界（图上 A 处）电子浓度提高到一个新的水平 n P ， 它与 
N 型区电子的平衡浓度满足玻耳兹曼 关系： 


/ e ( V ^ - V )) 
n P = n NO exp (— j 

， 

(3.93) 

然而按 (3.91) 式，两区电子平衡浓度的关系为 



n F0 = 凡 Noexp ( - k T 丨, 


(3.94) 

故有 B 



Up = n PO e eV/k ^ T , 


(3.95) 

从而 P 型区边界 A 处电子的非平衡浓度为 



Tip = Tip — ??/pQ — 凡 po ( — 

1) ， 

(3.96) 

再按 (3.89) 式得电子的电流密度 



in = - eJ n = e I n P 0 ( e eV / k B T - 

V r n 

-1) ， 

(3.97) 

同理可得 N 型区边界 B 处空穴的非平衡浓度为 



Pn = Pn ~ Pm = Pno ( e eV/k ^ T - 

1) ， 

(3.98) 

和空穴的电流密度 



i P = eJ v = e J ^ p m ( e eV / k B T - 

V >p 

1 )， 

(3.99) 
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由电子与空穴合起来构成的总电流密度为 

3 = Jn + Jp = jo ( e eV / k B T - 1) , (3.100) 

式中 Jo = e (75 npo+ 7^ PNO )* ( 3 . 101) 

上式表明，正向电压增加时，电流将指数式地增长（见图3 - 39右半边）。 

(3) 反向抽取 



导带底 




A 


P 


oooooooooooooo 



-e(V^\V\) 


N 


I o 


价带顶 


图 3 - 38 PN 结反向抽取 


给 pn 结加上反向偏压 y = - 1 (即 
p 区为负电压），内建场加强，势垒 v 结提高 
为 v 结_ v = + | y| ，结区的平衡被打 

破，在外电场中电子源源不断地从 p 区漂 
移到 n 区，空穴源源不断地从 n 区漂移到 
P 区，如图3 - 38所示。只要记住这时V是 
负的，上面对正向电压推导岀来的所有公 
式 (3.93) 〜 (3.101) 都是有效的。不过应理 
解， P 型区边界 A 处电子的非平衡浓度 n P 
和 N 型区边界 B 处空穴的非平衡浓度 p N 
都是负的： 



n P = n P - n P0 = n P0 ( e eV/k B T -l)= - n P0 ( l-e~ e * y * //c b t ) , (3.102) 

Pn= Pn - Pno = PNo(e eV/fc B r -l)= -p N0 (l-e' e| v 1 / Ic b t ) . (3.103) 


这就是说，在那些地方要靠热激发不断产生新的少数载流子供反向电压抽 
取。在反向电压作用下电流 

3 = jo(e eV/ V _ 1) = -j 0 (l 一 e~ ejvl/k B T ) (3.104) 

当然应该的负的。V的绝对值增大时电流的绝对值渐近地 趋于九 ，它始终是 
很小的（见图3 -39 左半 边）。 
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扩散. 


b 



N 


O O O 000 
o o 
o 



/ T 。。。。 


o 


图3 - 40 NPN 晶体管的结构与工作原理 

是说，由于基区里的少子不少，在集电结中形成了很大的反向电流，这就是 
集电极电流 4. 要知道， / e =/ e + / b ， 基极电流4是提供基区电子复合之用 
的，既然在那里电子复合得很少，4也就很小，即 l b 《 l c . 我们设想基极的 


以上便是 PN 结的整流作用，半导体二极管的工作原理。 

4.7 晶体管 

半导体最重要的应用是 晶体管 （ transistor ) ，或称半导体三极管。晶体 
管由三个极区和两个 PN 结组成，通常有 NPN 和 PNP 两种类型。下面我们以 
NPN 型晶体管为例来说明它的工作原理。 

在 NPN 型晶体管中第一个 N 型区叫 发射极 ( emitter )， 中间的 P 型区叫 
基极 ( base )， 后面一个 N 型区叫 集电极 （ collector )。 未加偏置电压时三区 
内电子的势能分布见图3 -40 a 。 工作时，发射区与基区之间的 PN 结（发射 
结）正向偏置，基区与集电极之间的 PN 结（集电结）反向偏置，如图3 -40 b 
所示。在发射结正向偏压的作用下 N 型发射区的多数载流子（电子）大量涌 
入 P 型的基区，形成很大的发射电流 J e . 这些电子到了基区变成少数载流 
子，如果任其自然，它们就会被基极电流4复合掉。接下来的是 P 型基区与 
N 型集电区之间反向偏置的集电结。即使反向偏压很大，在通常的情况下， 
靠少数载流子提供的反向电流也是很小的。但是在晶体管中人们把基区做 
得很窄（譬如小于 l ( T 3 C m )， 让来自发射区的电子还来不及大量复合掉之前 
就扩散到集电结的边界，在那里靠强大反向电场的作用漂移到集电区。这就 



a 
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电势有微小变化，这必然会影响到集电极电流4和基极电流八产生相应的 
变化，不过最根本的一点，是 / b 永远只是 / e 的很小一部分。对基极引入很 
小的电流信号，就可以在集电极上得到很大的（譬如说，大100倍）电流信 
号^这便是晶体管放大的基本原理。 

世界上第一支晶体管诞生于1947年12月23日，到现在已过去了半个多 



图 3-41 世界上第一支晶体管 
世纪，发明人巴丁 （ J . Bardeen )、 肖 


3-42 晶体管发明人1948年摄于他们的实验室 
自左 至右： 巴丁、肖克利、布拉坦 


克利 （ W . Shockley )、 布拉坦 ( W . H . Brattain ) 获得了 1956年诺贝尔物理奖。 

晶体管的发明为电子学器件的小型化和集成 
化开辟了道路。1958年集成电路问世，1968 
年硅大规模集成电路实现了产业化大生产， 
随后得到广泛应用。20世纪80年代、90年代 
相继出现了超大规模集成电路 ( VLSI )、 甚大 
规模集成电路 （ ULSI ) ，大规模集成电路的集 
成度近30年来以平均每年翻一番的惊人速 
度发展着。总之，晶体管的发明引发了现代电 
子学的革命和信息革命，其划时代的历史意 
义是无可估量的。 

应当指岀，如果说，晶体管的发明是影响 
如此广泛而深远的信息革命的硬件基础，则 
物理学为晶体管的诞生至少孕育了 20年。晶 
体管的理论基础——量子力学创建于1925 



图3 - 43可以穿过 
针眼的集成电路芯片 


〜1926年，费米-狄拉克分布律是1926年提出 
的，由此得知固体中的电子服从泡利原理。1927年布洛赫理论的建立，得知 
电子可以在理想晶格中无阻碍地通过。1928年索末菲提出能带的猜想， 
1929年派耳斯提出禁带和空穴的猜想，威尔孙和布洛赫从理论上解释了导 
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体、绝缘体和半导体的 区别； 莫特和琼斯用电子轰击、 X 射线发射和吸收等 
方法从实验上验证了能带的理论。同年，贝特提出费米面的概念，朗道提出 
费米面可测量，1957年皮帕德测量了第一个费米面（铜的），……。上述物 
理学的成果涉及到包括十几名诺贝尔物理奖得主在内的大批杰出物理学 
家，是他们一代接一代的不懈努力，才为晶体管的诞生打下坚实的物理基 
础。 

§5.声子 

5.1 —维晶格中纵波的简正表示 

在《新概念力学》第六章 4. 3节里介绍了一维弹簧振子链纵波的经典理 
论，我们将选此模型来讨论一维晶格的振动。首先回顾一下经典理论的结 



图3 - 44 — 维晶格振动的弹簧振子链模型 

果，然后将它量子化。 

如图3 - 44所示， 质量皆为 M 的原子排列在： r 轴上。设第 n 个原子的平 
衡位置为 x n = na , 偏离平衡位置的位移为心，动量为 队=1 “，从而动能 

为凡 V 2 M . 相邻原子 n 和 n +1 间有简谐势 V ^-^ K ( q n + l - q n )\ 从而第 n 


个原子的运动方程为 



价 2 = -0 ( <7-. -2?„ + 

(3.105) 

式中 

⑴ 0 : 

(3.106) 

它的解为 


八 八 i[co( k) t - nka] 

Qn oc ^ , 

(3.107) 

色散关系为 

• 


co 2 ( k ) = 4 a ； 0 2 sin 2 2 • 

(3.108) 


对应每个波数我们得到一个解，通解是它们的叠加。 

下面讨论一下波数的取值问题。在《新概念力学》 一 书中为了简化，我 
们曾取晶格为无限长的，这对下面的运算很不方便。现设晶格由#个原子 
组成，即 w = 1，2,…， iV . 为了保持端点处的平移不变性，通常采用一种 
循环边界的数学技巧，即认为第#个原子与第一个原子相邻(见图3-45)， 
或者说，要求 



§ 5 .声子 


163 


Qn^i = Qi * (3.109) 

这相当于要求在晶格的全长内含 
整数个波长 A ，即 

. __ Na — ^ & 2 7 T I 2 tt 

A = f 5Xi = 、 zz ^ 


l = U 2,…， N . (3.110) 


图 3 _ 46 所示的一个元胞能量为 



2 






图3 - 45循环边界条件示意图 


晶格的一个元胞 


Qn^\- Qn+a 一 " ― 



图 3-46 —维晶格的一个元胞 


整个晶格的振动能量，或者说哈密顿量为 


H 


2 




n 


Pn+l~ Pn 

2 M + 2 M 


+ ^ ( Qn+ 1 Qn ) 


2 


2 


S 


Pn 


2 


n 


- M 


+ ^ ( Qn-^ 1 "" Qn ) 


2 


(3.111) 


下面重要的一步是引进简正坐标及相应的动量。作变量变换（其实就 
是傅里叶变换） 如下： 

<ln = 7^2 W ， 

v NM k 


V 


n 



(3.112) 




e 


inka 


它们的逆变换是 


k 


Qk 



M 

N 




n 


e 


inka 


n 


求逆变换时需用到傅里叶变换的正交归 一性: 


(3.113) 


inka 


n 


i( k- k f ) na 


d 


kk [ 


0 k _ k ’ ， 
1 k = k / • 


(3.114) 


它的成立是由 （3.110) 式保证的。即 k - k ， # 0时上述对 n 求和跨越 Z — r 个 
整周期，结果为0; k - k r = 0时 e i ( m ㈣ =1，对 n 求和得 iV ， 再除以归一 
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化因子 iV ， 最后得 1. G 

(3.113) 式表明，简正坐标込代表所有原子的一种集体运动，即波数为 
/ c 的 波动， 是相应的动量变量。若想保 证心和 是实数，可将的取值 
扩展到负数，并作如下规定 即可： 

Q- k = Ql , P.k = p : • (3.115) 

这并没有增加独立简正模的个数。 

最后，设法将哈密顿量 (3.111) 式用简正坐标表示岀来。为此只需将 (3. 
113) 式代入，利用正交归一化条件 (3.114) 式即可^具体运算 如下： 

动 能项： 

2 

Pj 1 丄 ^ ^ 0 i( k^na \ 飞 p p ^ p p 

j[/r = \r Zj e = ^k f °k^k , = A: • 

n k, k’ n k, V k 

势 能项： 

> ( Qn+ 1 — Qn ) — K > : ( Qn+l - 2 Q n + \ Qn ) 

n n 


K 

NM 


YjTjQk QA 

k, K n 


^-i( k+ k f )(n+l) a 



-i( A: + k f ) na 



-i/c( n+1) a 


e 


ik’na 



2 

= y^j ^jQk Qk'^k.-k ： (2 - 2cos fea) 

k y k' n 



Q-k sin 2 

k 


ka 

~Y 


co 2 ( k ) Q k Q . 

k 


式中 co 2 ( k ) 满足色散关系 （3.108) 式，不过开 
方时取绝对值（见图3 - 47) : 

co ( k ) = 2 cv 0 sin ^ ， （3.108，） 

从而对于负值有 

a ；(— / c ) = cv ( k ). (3.116) 

最后动能、势能合起来，得到哈密顿量的简正 
表 7 K 式： 



图3 一 47声子的能谱 


H = -^ [ Pfc P-k + a > 2 ( k ) Q k Q _ k ] . (3.117) 


❶求逆变换的运算如下。将 (3.112) 式里的傀标 fc 写作 A /， 〜式乘以 e ir ^ a ， 队式 
乘以 e _ irifca ， 对71求和，得 


^ Q n e inka = 


VNM 


k 1 n 


VNM 


> j 則 kk ! 


k f 



此即 （3.113) 式里的第一式 Q 同理可得 (3.113) 式里的第二式 Q 



5.2 格波的量子化 


迄今为止一切都是经典的，现在开始量子化。 （3.111) 式中的心 、队 
本是经典坐标和动量变量，现在把它们换成算符，在心表象中 


Qn 


in 


从而它们满足对易关系 




(3.118) 



, Q 


PnQ 


QnP 


nn 


(3.119) 


利用傅里叶变换式 (3.113) 可以导出込、 Qy 之间的对易关系来 

Qk r ] = PkQk' - Qk'Pk 


N 


^(PnQn-Qn'Pn)e- i(kn - k>n，)a 


n, n 


曹 Ta ， ❹“、 ， )a 


n, n 


一 i 办 0 - i ( k - k f ) na 

下」 e 


i 方 ， 


即 


[> k ， Qk f ] - Qk f " Qk f ^k = 一^ ^^ kk ，• 


(3.120) 


下面关键的一步是，仿照谐振子的情形引进产生算符和消灭算符: 





co ( k )\ iP k 

in ^ 


(H 



co ( k ) 
2 ft 


⑴ 


Qk 

tm 


iP-k 

Ak ) 


(3.121) 


不难从户,、的对易关系 （3.120) 式得到的对易关系（见习题 3- 
12)： 

f A, A J. /V -A . ^ JL ^ 

[ a k ^ a k f ] = a k a k f 一 a k = 谷 kk. • (3 . 122 ) 

这正是玻色子产生算符、消灭算符所满足的对易关系。 

我们进一步的任务是将由 （3.117) 式写成的哈密顿算符 

H = \ 2 [ Pk^-k + Qk Q - k] - (3.123) 


(3.123) 


k 


改用产生算符和消灭算符表示。为此我们先将算符込和％从 (3.121) 式反 
解 出来： 


Qk 



2 co ( k ) 


[ a — k + a k ) j 


P k 



nco ( k ) 


(3.124) 


/V 

((h 


再代入 (3.123) 式，得 


H = Yj 


Hcojk ) 


(< - a — k )( a^ k ^a k ) + ( a 一 J+aJ ( a fc T +a^)] 


k 
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衫 C9) \ rC ) ^ JL ^ -A A . A , A /\ A , 

= >j —^ — ( V 〜 + a A: afc T +a- A: T a-fc+a 一 fc a_ fc T ) 

k 斗 

=V) ~~i~-\a^a k + a k a^) 


即 

式中 


= s 

k 

•A 

H = 


nco ^ k \2 a k ^ a k +[ a k , a k f ]) ， 
S ( a / cta fe + yj ^a;(/c) = 2( 



nco(k )， 


(3.125) 


-- 

Njc = dk 


(3.126) 


是粒子数算符，它们的本征值为 


= 0，1，2，3，…， (3.127) 

从而能量的本征值为 

E = 2(% +士) “（&)• (3.128) 

至此，我们把一维格波量子理论的数学推演全部做完了，让我们来回 
味一下推演的过程，并体会一下其中的物理意义。 

首先我们看到，上面的推导与谐振子情形有相似之处，哈密顿算符的最 
终形式都与某种玻色子的产生算符、消灭算符和粒子数算符联系起来，从而 
能级都是等间隔的。这种共同性来源于势能的简谐形式。要知道，对任何曲 
线光滑的势函数在极小值（即平衡点）附近作泰勒展开时 ，一 级近似都是简 
谐的。所以量子系统低激发态等间隔，是具有一定普遍意义的。 

其次我们要注意，格波与简谐振子是有区别的。在 2.4 节讨论谐振子问 
题时，我们将单个粒子的坐标算符〗和动量算符^变换成某种产生 算符& 
和消灭算符但在晶格中这是做不到的，因为晶格中各原子不独立。从原 
子坐标心变到简正坐标％的意义就在于，后者代表彼此独立的运动自由 
度。于是我们才有可能将它们的坐标算符&和动量算符么变换成某种产 

生算符 a / 和消灭算符 5. 1节中看起来有些冗长的推导，价值正在于 
此。 


最后我们要问，上面得到的玻色子是什么粒子？在经典物理看来，光是 
电磁波。后来许多实验显示，光还具有粒子性，于是光被量子化了，形成“光 
子” ( photon ) 的概念。上述理论证明，晶体里格波(其实就是一种声波）的能 
量也是量子化的。这件事在实验上早有迹象，温度较低时固体的比热不服 
从能量按自由度均分定理(参见《新概念热学》第二章 4.4 节），就是重要的 
佐证。于是仿照光子的称呼，人们把量子化的格波，叫做声子 （ phonon )。 声 
子不仅有能量 q = %⑴ （ k ) ， 而且有动量=开灸.声子与光子一样，也是 
玻色子，在同一个量子态上声子的数目是任意的。 


5.3 晶格的热导 
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在《新概念热学》第五章§ 1里讲过气体中的热传导问题，那里给出了 
热传导的经验规律——傅里叶热传导定律 [1. 1节 (5.4) 式]: 

F = = （3. 129 ) 

式中丑是热通量或热流，是在△〖时间内通过^ = %平面上面元的 
热量， dr / dz 是该处的温度梯度，&是热导率。此外，那里还用初级气体动 
理论导出了热导率公式 [1.5 节 (5.21) 式]: 

1 — - 1 _ - 

K = ~ pV XCy = — V A Cy , (3.130) 

式中为气体密度，7是气体分子平均热运动速率， A 是气体分子平均自由 
程，是定体热容量，心=是单位体积的定体热容量。在固体中热传导 
的经验规律是一样的，然而能够把气体动理论的热导公式搬到固体中来吗? 

固体中热传导的机制有 二： 晶格热导和电子热导。金属中两者皆有，绝 
缘体和半导体中主要是晶格热导。这里我们先谈晶格热导。 

晶格中的每个原子束缚在自己的平衡位置上，其热运动只是在此位置 
附近作小振动。所以热量不可能像气体中那样，由原子自身携带着传递，而 
是以格波的形式传播出去。所以从经典物理的眼光看，晶格热导与气体分子 
热导有着截然不同的机制。然而，在量子物理中格波被量子化了，成为声子 
气体，晶格热导就是声子热导^这样一来，前面引来的热导率公式 (3.130) 又 
可适用了，不过要对该式里各物理量按声子模型重新解释。 

首先是声子的密度与热容量。 (3.130) 式里的 p 是气体分子的质 

量密度，谈声子的质量 m 是没有意义的，只能谈声子的数密度。故我们把^ 
和以乘起来，用表示，代表单位体积内声子的热容量。以德拜 
温度 0 D 为界 ，在 的低温下，热容量的情况比较复杂，在的 
高温下，能均分定理成立，固体的热容量基本上是常量。 

(3.130) 式中的热运动速率7是格波的 群速％ ，通常可认为就是固体中 
的声速 c s . 

现在看声子的平均自由程 I . 声子和谁碰撞？ 一 是和晶格的不完整性 
(缺陷、杂质）碰撞，二是声子和声子碰撞，在金属中还要和自由电子碰撞。 
这里主要谈声子和声子的碰撞。 

从上节的理论看，一个声子代表一定的简正模，而各简正模的运动自由 


❶参见《新概念热学》第二章 4.4 节。 
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度是相互独立的，为什么声子间会发生碰撞？要知道，上节的理论是简谐近 
似，原子间的相互作用势只保留到相对位移的平方项。严格的理论应把三次 
和更高次的非谐项包括进来，这样的理论将预言有声子间散射发生。譬如三 
次项给岀如图3 - 48所示的三声子散射过程：两声子碰撞后合而为一（图 
a )， 或一声子分裂为二（图 b )。 按气体分子的麦 
克斯韦平均自由程公式[见《新概念热学》第五 
章 (5.10) 式]或其它什么自由程公式总是反 
比于粒子数密度的。这里涉及的是声子的数密 
度。每一 模式& 声子的能量泛是已知的， 



该模式声子的平均数密度< 与温度有关，声子 
与光子一样，粒子数是不固定的，它们都服从化 


3 - 48 三声子散射过程示意图 


学势 jul = 0 的玻色统计 : G 

n k = e ^ w ( k )/ lc B T _ 1 • (3.131) 

当温度 T^0 d 时，对于所有晶格振动模式 ftco(k )《 k B T 9 (3.131) 式近似 
地化为 

Uk ^ rico(k) 工 T ， (3.131。 

从而平均自由程反比于： T : 

X OC y. (3.132) 


最后，我们给出一些典型非金属材料的热导率和声子平均自由程的实 
验数据。 

表3 - 2典型非金属材料的热导率和声子平均自由程® 


材料 

T = 273 K 

T = 77 K 

T = 20 K 

/ cAW - m -^ K - 1 ) 

A/m 

/ c / CW - m ^- K - 1 ) 

A/m 


A/m 

硅 （ Si ) 

150 

4.3 x 10- 8 

1500 

2.7 x 10_ 8 

4200 

4.1 x 10- 4 

绪 ( Ge ) 

70 

3.3 x 10- 8 

300 

3.3 x 10~ 7 

1300 

4.5 x 10- 5 

水晶 ( Siq ) 

14 

9.7 x 10- 9 

66 

1.5 x ur 7 

760 

7.5 x 10- 5 

CaF 2 

11 

7.2 x 10- 9 

39 

1.0 x 10_ 7 

85 

1.0 x 10- 5 

NaCl 

6.4 

6.7 x 10- 9 

29 

5.0 x 10- 8 

45 

2.0 x 10- 6 

LiF 

10 

3.3 x 10- 9 

150 

4.0 x 10- 7 

8000 

1.2 x 10- 3 


❶参见《新概念热学》第二章 4.5 节。 

❷ 取自： 黄昆，韩汝琦.固体物理学.北 京：高 等教育出版社 .1988 年， 144 
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5.4 金属的电导 


显然本课里不适宜用较严格的量子理论来处理金属电导问题。与上面 
讨论晶格热导问题一样，我们仍从经典理论出发，对它们按量子物理的观点 


予以重新解释。 

在传统的电磁学教科书中都有一个金属经典电子论的电导公式 ： G 

ne 2 X 


2 mv 


(3.133) 


式中 a 是电导率， n 、 e 、 m 、 U 和 I 分别是电子的数密度、电荷的绝对值、 
质量、平均热运动速率和平均自由程。经典理论认为，电阻是由电子与晶格 
碰撞引起的，从而 T 与温度 无关； 又电子速率服从麦克斯韦分布，故 i 0 C 


/ T . 所以按上式应该有 c oc 1//T. 这是与实验不符的，实际上对于大多 
数金属 a oc 1/ T . 

按量子理论 (3.133) 式在形式上仍适用，但需要做两点重新解释。 

(1) 由于电子的波动性，它们在空间周期性完美的晶格中畅行无阻。电 
阻是由电子的两类碰撞引起 的：在 纯净的金属中主要是与声子碰撞，在不纯 
净的金属中还要与杂质碰撞。 

在完美的晶体中只是原子的平衡位置具 
有严格的空间周期性。由于原子的热振动，它们 
随时偏离平衡位置，从而晶格的空间周期性遭 
到一定程度的破坏，引起电子波函数的散射。这 
就是上面说的“电子与声子的碰撞”。最重要的 

电声子碰撞如图 3 - 49 所示，是电子吸收或发 图 3 _ 49 电声子碰撞过程 
射一个声子的过程。电声子碰撞过程的自由程 

反比于声子的平均数密度如前所述，在远高于德拜温度 0 D 的室温下 
n k oc T [见 (3.131' ) 式]，从而电子与声子碰撞的平均自由程 A oc 1/ n k oc 



l / T . 

在室温下，较纯净的金属内电子与杂质的碰撞对电阻的贡献不大，只有 
在低温下杂质电阻才显现出来。 

(2) 因金属中的电子遵从费米-狄拉克统计，在室温下只有十分靠近费 
米面的电子参与导电，这些电子的速率 外几 乎与温度无关。具体地说，我们 


❶ 譬如： 赵凯华，陈熙谋.电磁学.北京 ：高等 教育出版社.1985年，上册，241页， 
(3.25) 式 



170 


第三章从一维系统到凝聚态物质 


把 (3.133) 式中的1/7写成 r ， 它代表电子因 
与声子或杂质碰撞而引起的弛豫时间。未加 
电场篆时，动量空间里电子填充在以费米动 
量$ ] ^为半径的球体(费米球)内。加了电场，经 
过时间 r 后，费米球平移了距离 
如图3 - 50中阴影部分所示，移动的费米球 

与静止的费米球相减，前面多了一块动量朝 
前的区域，后面少了一块动量朝后的区域。 图 3 - 50 电子的有效密度 

后者也相当于多了一块动量朝前的区域。费米球的中央部分对总动量的变 
化没有贡献，或者说，对电导没有贡献。一般弛豫时间 r 具有 10- 13 s 以下的 
数量级（见习题3 - 13)，而电场强度充其量不超过 10 3 V / m (介质的击穿强 
度），在这样的条件下《 p F (见习题3 - 15) Q 所以，上述阴影区基本上是 
一厚度的数量级为 ⑽、 面积等于费米面面积的一薄层，它的体积 oc 
p F 2 Ap F ，而整个费米球的体积 oc p /. 这就是说，阴影区内的电子数占整个 



费米球里的电子数（即电子总数）的比例为 Ap / p F ， 故而 (3.133) 式内的电 
子数密度 w 应被下列有效数密度 w eff 所代 替： 


於 eff 


nAp 

Pf 


一 ne 茗 t 
v F 


式中 m " 和~是费米面上电子的有效质量和速率。 
归结起来，金属中的电流密度为 


n eff eV F 


neh F ne 1 茗 t 


从而电导率 


JL 


m v F 


ne 

m 


m 


(3.134) 


(3.135) 


(3.136) 


形式上这个公式与 (3.133) 式完全一样，只是该式里的 7 应换为 r F ， I 应理 
解为 r F r ， 而 r 是电子与声子或杂质碰撞的弛豫时间 o 对于许多金属« 


如前所述， rocl / T ， 而外 与温度无关，于是我们就得到与实验相符的 
温度依赖关系 J oc \/ T . 

5.5 元激发的概念 

在经典物理中理想气体模型起着重要作用^量子统计理论中性质与之 
相近的是近独立子系模型。在这些模型中，整个物理系统可看成是由大量自 
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由度近似独立的子系统组成的。这种系统在数学上处理起来比较简单。后 
来人们发现，许多粒子间有相互作用的宏观系统，特别是凝聚态物质，低激 
发态的能谱比较简单。只要把自由度重组一下，就可形成一些新的近独立子 
系。形象地说，每个这样的子系统可看做是一个“粒子”，该宏观系统的行为 
可用这种“粒子”组成的“理想气体”模型来说明声子是最典型的例子，上 
面我们已看到，晶格振动问题可以用声子组成的“理想气体”来描述。不过 
这些“粒子”与真正的物质粒子（如电子）不同，它们可以在碰撞中产生和消 
灭，它们的存在有一定的寿命。这类“粒子”叫做元激发 （elementary 
excitation ) 或准粒子 （ quasi - particle ) 。 

在凝聚态物理中元激发的概念有着重要的意义。下面我们概略地介绍 
一下除声子外的其它一些元激发。 

(1) 激子 

3.1 节中讨论晶格的能带结构时，是从一系列等价态…、 | n - 1>、 | n 〉 、 
| n + 1〉、…出发的，它们分别代表电子在第…、…个原 
子周围的状态（见图3 - 25) 9 由于在这些等价态之间存在一定的跃迁概率 
幅，它们都不是定态，定态是它们的线性组合。当时我们假定，所有这些状 
态中电子都处在同一个原子能级上。如果现在我们假定，其中有一个态，譬 
如 U > 比较特殊，它代表电子处在某个较高的原子能级上^再将各态加以线 
性组合，所得的定态将是一个在第 n 个原子上带有多余能量的状态。这部 
分激发能可以在各原子间转移，形成一种波动。将这波动量子化，就形成另 
一种元激发或准粒子——激子 （ exciton ) 的概念。据认为，在某些生命过程 
(如神经传输和光合作用）中能量的转移是靠激子机制的。 

(2) 自旋波或磁波子 

铁磁物质的原子带有未抵消的电子自旋。我们假定每个原子带有一个 
玻尔磁子的自旋磁矩。自旋有 I 丨 >、丨丨〉两个量子态。由于自旋间的交换 
作用，各原子的自旋排列在同一方向时能量最低，这是它的基态，即完全的 
自发磁化状态。我们假定， 3. 1节中出发的等价态…、 | w - l 〉、| w〉、|n + 
1>、…里除 U 〉 外自旋都处于 | 个〉态，唯独 U 〉 态的自旋处于 |丨〉 态^将各 
态加以线性组合，所得的定态将是一个在第 n 个原子上自旋翻转的状态。 
翻转的自旋可以在各原子间转移，形成一种波动，成为自旋波 （spin wave )。 
将这波动量子化，形成的元激发或准粒子叫磁波子 （ magnon )。 

除上面提到的各种元激发外，还有名目众多的许多其它元激发，如极 
化子 ( polaron ) ，电磁耦合波子 （ polariton ) ，等离波子 （ plasmon ) 等等，不一 
而足。在《新概念热学》第四章 6.5 节提到与液氮超流现象有关的旋子 
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( roton ) ，亦属此列。 

应当指出，能带论里的电子并不是真正的自由电子。它们的有效质量 
不等于自由电子的质量 m e ， 就是明证。它们是什么？实际上它们也是一 
种元激发。不过与上述所有玻色型的元激发不同，它们是费米型的元激发。 
能带论里的电子是一种以某种方式把相互作用考虑进去的等效电子，可以 
叫做着 衣电子 （dressed electron ) ，以区别于那些未被相互作用包裹 的裸电 
子 （bare electron )。 


§6. 超导电现象和唯象理论 

6.1 零电阻临界温度 

超流动性和超导电性是两个非常奇特的宏观量子现象。从现象的发现 
到对它们本质的理解，差不多花费了人们半个世纪的时光。一旦对它们有 
所理解，就使我们在深入量子世界的旅程中前进了一大步。 

在《新概念热学》第四章§ 6中介绍过液氮的超流动性，现在我们来讲 
解超导电性。本书是一本量子物理的教材，我们不打算全面介绍超导电性， 
把重点放在最典型的第一类超导体(软超导体）和 BCS 理论的梗概，对第二 
类超导体(硬超导体）和近年发现的氧化物陶瓷高温超导体，不做过多的讨 
论^介绍从现象和唯象理论入手。 

20世纪初，世界低温物理的中心在荷兰的莱顿 （ Leiden ) 。1908年当卡墨 
林. 翁钠斯 （ H . Kamerlingh Onnes ) 把最后一个“永久气体”氦液化了以后， 
得到了 4.25 K 以下的低温。金属电子论预言，随着温度的降低，金属的电阻 
率会大大减少。实验事实也证 
实的确如此。1911年当卡墨林 
• 翁讷斯和他的助手们正在观 
察低温下水银电阻率变化的时 
候，在 4.2 K 附近发现，水银的 
电阻突然消失了。 0 图3 -51 复 
制了卡墨林•翁讷斯1913年诺 
贝尔演讲里的原图。 

按照电声子散射的理论， 

纯净金属的电阻率 p 0 C 7\但 



图 3 - 51 在 4.2K 水银的电阻突然消失了 


O H . Kamerlingh Onnes ， Comm • Phys . Lab . Univ. Leiden ， Nos .119,120,122(1911). 
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表 3 - 3 超导转变温度 



ES3 




EB3 

合金 

EB3 

氧化物 

T c /K 


UBM 


4.8 

Nb 

9.3 

Ta-Nb 

6.3 

Ba-La-Cu-0 

>30 

Cd 

0.52 

Lap 

4.9 

pb 

7.2 

Pb-Bi 

8 

Y-Ba-Cu-0 

80 〜 93 

Ga 

1.1 

Lu 

0.1 

Ta 

4.5 

V 3 Ga 

14.6 

Bi-Sr-Cu-0 

105 

In 

3.4 

Hga 

4.2 

Sn 

3.7 


18 

Bi-Sr-Ca-Cu-0 

120 

Ir 

0.11 

Hg|3 

4.0 

Zr 

0.8 

Nb 3 Ge 

23 

Tl-Ba-Ca-Cu-0 

125 


所谓零电阻，是指直流电阻而言的。时超导体的交流电阻并不严 
格等于0,温度愈接近，或频率 CO 愈接近 A ： B 7 V % 的数量级，交流电阻愈明 
显。 

6.2 临界电流密度和临界磁场 

当超导体内任何一点电流密度的数值《/超过一定 限度欠 时，也 会失超 
(即从超导态转变为正常态）。文称为超导的 临界电流密度 。下面我们将看 
到，磁场是不能深入超导体内部的。不过当表面磁感强度的数值 B 达到一 


齋 


Po 


0 


温度 


此规律只在 t 》& d 时成立。当温度降 
到 @ D 以下时，声子能级的离散性开始 
起作用， P 与 r 的关系将偏离直线，以 
图 3-52 中曲线 I 的方式随 r — 0而趋 
于 o . 这是正常现象，不是超导。不过绝 
对纯净的金属是理想情况，实际金属的 
晶格总有一些杂质或其它缺陷。这时电 
阻率 p 如图3 -52 中的曲线 n 所示，随 
r — o 而趋于一有限值外， 外称 为剩余 
电阻率。 


图 3 - 52 正常金属 r—o 时的电阻率金 属愈不 

纯，剩余 

电阻率就愈大。超导体的电阻率-温度曲线 
如图3 - 53所示，^在一个特定温度下突 
然消失（材料愈纯净，下降愈陡峭） ， r e 称为 
超导 转变温度或临界温度 。表3 - 3中给出一 
些金属、合金，以及近年来发现的氧化物陶瓷 
的超导转变温度。 


齋 


m 


图 3 - 53 超导转变温度 
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定限度时，表面电流会超过临界电 
流而导致失超。这足称为临 界磁感 
强度。尽管现在人们认为磁感强度 B 


比磁场强度丑更根本，在超导界人们 
还是习惯用来表亦 临界磁 场的大 
小， i/c =瓦/内)（抑为真空磁导率）。 
临界磁场与温度的关系为 

H c = H 0 [l - (#) ] ， 0.137) 

式中 11 0 为 T = 0时的临界磁场，曲线 
见图3 - 54。当 r — r c 时 h c ^ o . 

6.3 迈斯纳效应与磁通量子化 



图3 - 54临界磁场 


1933年迈斯纳 （ W . Meissner ) 和奥辛菲 （ R . Ochsenfeld ) 发现超导体是 
完全的抗磁体。 0 后来人称这现象为迈 斯纳效应（ Meissner effect ) 0 

超导体具有零电阻，不难证明 ，通过一个无电阻回路的总磁通量是不会 
改变的 。此结论论证如下。 

设通过此回路的外磁通为中外，当此磁通变化时，感应电动势为 - d 0 外 AU ， 


于是电路的方程为 


⑽外 

cU 


Ri + L 


di 

d~r 


式中 i 是回路中的电流，丑和1分别是回路的电阻和自感。对于无阻电路丑 
= 0,上式化为 


积分后立即得到 


d ①外 di 

- "dT = L dt 9 

①外+ L I ’ =常量 • 


上式中的 Li = 为自感磁通，故总磁通 

少=0外+ =常量. 


如果少外从无到有，则感应电流产生的％从0变到 外， 使总磁通中保持 
为 0. 如果中外从少。撤掉，则感应电流产生的％从0变到中 0 ,以保持总磁 
通巾=%不变。这就是上面的结论。 

如果把超导态看成单纯是零电阻态，我们就会得到如图3 - 55所示的 
结论: 在无外磁场的条件下将温度降到转变温度 R 以下，导体的电阻消失 
(图 a 到图 b ) ，加外磁场后磁感线不进入导体（图 c ) ，撤掉外磁场后导体 


❶ W . Meissner and R • Ochsenfeld ， Naturwiss • ， 21( 1933) ， 787 • 
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内保持无磁通（图 d ); 在有外场的条件下将温度降到转变温度匕以下， 
导体的电阻消失，磁场分布不变（图 e 到图 f )， 撤掉外磁场时导体内保持原 



图 3 - 55 零电阻导体的磁性能 图 3 - 56 超导体的磁性能 

有磁通（图 g )。 然而这不是超导体的实际情况！ 

迈斯纳等人发现超导体的实际情况如图3 - 56所 示：在 无外磁场的条 
件下将温度降到转变温度 R 以下，导体的电阻消失（图 a 到图 b ) ，加外磁场 
B 外后磁感线不进入超导体（图 c )， 撤掉外磁场后超导体内保持无磁通（图 

d )； 在有外场 B 外的条件下将温度降到转变温度7^以下，超导体的电阻消 
失，磁场被排除在超导体之外（图 e 到图 f )， 撤掉外磁场时超导体内保持没 
有磁通（图 g )。 这才是所谓“迈斯纳效应”，即超导体的完全抗磁性。 

由此看来，迈斯纳效应不是从零电阻演绎出 
来的一个推论。我们不能把超导电性看成单纯是 
电阻消失的效应，它还应包括完全抗磁性。 

超导体完全抗磁性最生动的演示莫过于磁悬 
浮实验。如图3 - 58所示，将一块超导体置于竖直 
方向的磁场中，由于超导抗磁电流生成的磁矩与 
外磁场方向相反，它将受到一个向上的排斥力。排 S3 -57 
斥力/与重力 my 平衡时，超导体就悬浮于空中。 
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图 3 - 58 超导磁悬浮实验 

图3 - 58是超导体磁悬浮的照片。 

上面看的是单连通超导体。如果是复 
连通超导体，譬如一个超导环，就会岀现更 


有趣的现象 


磁通量子化。如图3 - 59 


所示，在有外场的条件下将温度降到 
转变温度7\ 以下，超导环的电阻消失，磁 
场被排除在导体之外，即环外和洞内（图 a 
到图 b )， 撤掉外磁场时超导体内保持无磁 
通，洞内的磁通保持不变（图 c )。 然而陷俘 
在超导环洞之内磁通的数量总是下列基本 
单位的整 数倍： 


少0 


A 

2e 








图 3 - 59 磁通量子化 


2.07 x 10_ 15 Wb ， 


(3.138) 


环洞内磁通 


n 0 o (n = 整数）， 


式中 h 是普朗克常量是电子电荷的数值。 

6.4 二流体模型 

在从微观上弄清楚超导现象的机理之前，人们先为它建立了一些唯象 
理论。第一个唯象理论是高特 （ C . J . Gorter )、 卡西米尔 （ H . G . B . Casimir ) 
提出的二流体模型， 0 其要点如下： （1) 超导相共有化电子有 两类： 正常电 


❶ C . J. Gorter and H. G. B . Casimir, Phys . Z. ,35( 1934) , 963 ; Z Tech • Phys • ，15 
(1934) ， 539. 
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子 （normal electron ) 和超 导电子 （superconducting electron ) 。总电子数密 
度 n 和总电流密度可写成 

n = n n + n s , (3.139) 

j = A + J 、， （3.140) 

式中下标 n 和 s 分别代表“正常”和“超导”。 

(2) 正常电子流体受声子散射从而有电阻效应，熵不为0;超导电子流 
体不受声子散射，没有电阻效应，对熵的贡献为 0. 

(3) 令 

9/ 、 nA T ) , 、 

rj 2 ( T ) = ― ~~ (3.141) 
’ n 

T R 时7 2 = 0; r 由 L 降到0时/由0增到1 . 

用二流体模型可以说明，为什么超导体的直流电阻为0,而交流电阻不 
为 0. 因为超导体内不能有直流电场，否则超导电子被不断加速，电流将趋 
于无穷大。没有电场就没有正常电子流，没有能量耗散，电阻效应不表现岀 
来。但交流情况不同，没有交变电场就不可能有交变电流，同时，交变电场也 
不会把超导电流朝固定方向加速到无穷大，而正常电子在交变电场中将形 
成交变电流，表现岀电阻效应来。 


6.5 伦敦方程 


为了说明超导体的完全抗磁性，伦敦兄弟 （ F . London 和 H . London ) 在 
二流体模型的基础上提岀超导电流的电磁学方程。 0 导出伦敦方程的思路 
如下。❷ 

正常电流仍服从欧姆定律 

j n = aE ， ( a ——正常电导率） （3.142) 

而超导电子在电场五中被 加速： 


超导电流密度为 
由以上两式得 

取上式的 旋度： 


mv s = - eE ， (m -电子质量） 

J s 二 _ 6 P S ， 

j s = -^- E . 

VO / \z\x\ 


(3.143) 


O F. London and H. London, Proc • Roy • Soc • ( London) , A149( 1935) , 71; Physic a , 

2(1935) ， 341; F.London, Superfluids ， Vol.I ， Wiley, New York, 1950. 

❷参阅章立源，张金龙，崔广霁 . 超导物理 . 北京 ：电子 工业出版社 .1987 ,第三章 
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而按麦克斯韦方程 


得 


n s e 

m 


▽ xJ5 ；， 


^ xE = — 忍， 


V xj 


n^e 

m 


为了能够解释迈斯纳效应（见下节），伦敦假定下式成立 


V xj 


n s e 

m 


将上面的 （3.143) 式正规地写成 


^/s 

8 ( 


n s e 

m 


E • 


(3.145)、(3.146) 两式合起来，称为伦敦方程。 

6.6 唯象理论对超导现象的解释 


(3.144) 


(3.145) 


(3.146) 


(1) 对零电阻现象的解释 

对于定常情形，3/以= 0,由 （3.146) 式知 E = 0, 再由 （3.142) 式知九 
= 0. 亦即，超导体内没有电场，超导电流为常量，正常电流为 0. 

(2) 对迈斯纳效应的解释 
按麦克斯韦方程 

▽ xB = "0人， (3.147) 


并注意到 ▽ XV ▽ V v 2 ^ 以及 V B = 0,由 （3.144) 式得 

y 2 B = —• (3.148) 

m 

对于半无穷大平板超导体（见图3 - 60) 有 
如 下解： 

B y ( x ) = B ey e ~ x/ \ (3.149) 

式中 A = / m 2 (3.150) 

是磁场的穿透深度，是 : r = 0处，即超导 
体边界外磁感强度的时间变化率。此解的物 
理意 义是： 深入到超导样品内部时，乡按 
指数律衰减；换句话说，除表面一厚度数量 图 3 - 60 半无穷大平板超导体 
级为 A 的表面层外，样品腹地的磁感强度的 

时间变化率趋于0,即磁感强度本身趋于恒定值。然而迈斯纳等人的实验表 
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明，超导体内部的磁感强度不止是恒定，而是恒为 0. 实际上 (3.144) 式是由 
超导电流不受阻力的条件导出的，故 (3.149) 式所描述的是零电阻导体的性 
质，不是超导体的性质。超导体不仅具有零电阻，它们还具有完全抗磁性。所 
以伦敦兄弟把 (3.144) 式改为 （3.145) 式，从此式出发，代替 （3.146) 式我们 


得到 下式: 


B y ( x ) = B ev e 


x/ X 


(3.151) 


此式预言，深入超导体样品腹地时磁感强度本身趋于0,即超导体具有完全 
抗磁性。 

应当指出，不仅磁场不深入到超导体的内部，超导电流人也只分布在 
同一厚度的表面层内。为说明这一点，只需将麦克斯韦方程 (3.147) 运用于 
上述半无穷大平板超导体，得 


Po 


(V xB) 


1 _ ^B y (x) 

lc \ 


/ 乂 0 




x/ X 


JsO^ 


x/X 


(3.152) 


式中 


y so 


" 0 A 




穿透深度 A 


与温度有关，在 r «0 K 按== 3 x 10 28 m - 3 计， 


A « 3 x 10— 8 m ， 即 10一 6 cm 数量级 
6.7 用磁矢势表示伦敦方程 


伦敦方程 (3.145) 式也可用磁矢势4来表示。将 B = VxA 代入该式， 


得 


V xj 


n s e 

m 


V xA 


(3.153) 


规定磁矢势服从库仑规范 
则可将 (3.153) 式改为 


V • A = 0, 

n s e 2 

,=一 一 ^― A 

m 


(3.154) 


(3.155) 


我们知道，库仑规范把磁矢势确定到最多差一个满足拉普拉斯方程 ： 

0的函数％的梯度只要为磁矢势规定与超导电流同样的边界条件，上 
式就能够严格成立。 (3.152) 式是用磁矢势表示的伦敦方程。 


7. 超导微观理论 


7.1 同位素效应 

尽管唯象理论在一定层次上解释了超导电现象，毕竟没有揭幵它的微 
观本质。自从卡墨林•翁讷斯1911年发现水银的超导电现象以后近半个世 
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纪，量子力学建立以后30余年，这个谜底才被揭开，其中是有道理的。超导 
机制属于道地的多体问题，不可能从单体问题经多级微扰去逼近。这样的 
问题在量子理论中也属较深层次的问题，在物理上和数学上都是相当难的。 
所以，1957年微观超导理论的建立，标志着量子力学多体理论攀上了一个新 
的高峰。 

在建立超导微观理论的漫长历程中，许多理论物理学家费尽心血，悉心 
倾听实验的点滴音响，提岀一个又一个具有洞察力的设想，进行理论剖析， 
终于豁然开朗，到达光明的顶峰。 

超导现象与超流现象有相似之处，也有重要的区别。人们早就知道，超 
流现象与动量空间的凝聚有关(参见《新概念热学》第二章 7. 1节和第四章 
6.5 节）。超导电性似乎也是一种动量空间凝聚的现象。是什么力对这种凝 
聚负责？ 1950年弗勒利希 （ H . Fr 6 hlich ) 预感到，电声子相互作用对产生这 
种凝聚是至关重要的。 0 麦克斯韦 （ E . Maxwell ) 和雷诺 （ C . A . Reynolds ) 等 
人的同位素效应实验对弗勒利希的设想是个有力的支持。 0 他们相互独立 
地发现，同一元素的超导体，转变温度 八与同 位素的原子量 M 有关。定量 
的分析表明，匕与 M 的关系 如下： 

匕 oc M 一 口 . 表3 - 4同位素效应 

表 3 _ 4给岀一些超导物质同位素效应的值。可以看 
岀对于很多物质， /? sl /2， 即 

T c oc -^= r . (3.156) 

我们知道，声子的频率 ⑴⑴， 或者说能量 nco ( k ) 正 

比于 i // i ， 所以同位素效应明显地提示我们，超导 
现象与声子，或者说电声子相互作用有关。 

7.2 电声子相互作用 

弗勒利希和巴丁 ( J . Bardeen ) 等人对电子-声子耦合系统作了仔细分 
析，写出电子-电子通过声子间接相互作用的矩阵元。 e 电声子作用的过程 
可用图3 - 61的图解来说明，动量为幻的电子发射一个动量为 g 的声子， 
电子本身的动量化为 g ; 另一动量为的电子吸收此声子，动量化为 


元素 

p 

Cd 

0.40 

Hg 

0.504 

Pb 

0.478 

Sn 

0.505 

T 1 

0.49 

Zn 

0.5 

Mo 

0.33 


❶ H • Frohlich, Phys . Rev • ， 79( 1950) ,845 . 

❷ E • Maxwell ， Phys . Rev . , 78( 1950) ， 477; 

C . A. Reynolds, B. Serin, W. H. Wright and L. B. Nesbitt, Phys • Rev . ,78( 1950) ,487 . 
❸ H • Frohlich, Proc . Roy . Soc . (London) ， A215( 1952) ， 291; 

J • Bardeen and D. Pines ， Phys • Rev • ， 99( 1955) ,1140. 
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k 2 + q . 矩阵元的形式表明，对于那些始态、终态 

能量差小于声子能量的电子，即£(& 2 )-£(1) < 
开⑷ D ， 有效的相互作用能是负的，即吸引力。 

简单说来，电子通过与声子相互作用产生有 
效吸引力的过程 
如图3 - 62所 
示。当电子 A 经 
过晶格某处时， 

晶格上的正离子 

图 3 - 61 电子通过 〶到库仑作的 
声子间接相互作用 ia 

成局部正电荷增 
加。这种局部电荷受到的骚扰以格波的形 
式传播开来，影响到远处另一个电子 B . 

两电子通过格波产生的相互作用是一种受 
迫振动。可以预期，在适当的条件下，振动 
可与驱动力同相位，这时晶格上的正离子 
能够及时地靠拢电子，造成局部正电荷过 图 3 - 62 电声子相互作用示意图 
剩，吸引另一^个电子。 

声子频率的上限可选为德拜频率 W D ， 即声子的能量不超过 A ⑴ D ， 其数 
量级为 10- 2 eV ， 而金属里自由电子的费米能 e F 具有 eV 的数量级，即 ? iaj D 
参与电声子相互作用的电子只在费米球表面± A / c ( Z \/ c / A: f « 

10- 2 ) 很薄的一层内。在交换声子的过程中两电子的总动量 ax =办幻 + 
办灸 2 是守恒的。给定总动量 K ， 而&、的端点又落在上述薄球壳内，允 







0时电声子的相互作用最为有效 


许的波矢必须起止于图3 - 63 a 所示的阴影区内。此区是球心相对平移距离 
欠的两个球壳的环状交叠区，它在 / c 空间的体积一般是很小的，除非凡― 
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0,此时交叠区几乎是整个球壳（见图3 - 63 c )。 由此可见，凡= 0( 即灸 2 = 
-、) 时电声子的相互作用最为有效。亦即，费米面附近波矢为 &和 的 
一对电子之间的等效吸引力最大。 

当电声子相互作用产生的等效吸引力大过电子间的库仑排斥力时，就 
可能形成束缚在一起的电子偶对。理论分析表明，形成电子偶对的电子不仅 
应该波矢相反（即动量相反），而且还要自旋相反。这样才能形成有如氢分子 
内两电子组成的单重态（见下面第四章 8.1 节），对产生更大束缚能有利。 


7.3 库珀对 


1956年库珀 （ L . N . Cooper ) 完成了导致超导微观理论关键的一步。 0 本 
来超导问题是个多体问题，库珀把它简化为二体问题。 

库珀设想在绝对零度下把两个额外的电子加到金属中，假定金属中原 
有电子在动量空间填满了费米球，形成一个不受那两个外来电子影响的宁 
静费米海。于是两个外来电子只能占据的量子态。库珀仅以波矢和 
自旋为 （k 个 ，一 k i ) 、 单电子能量处于 e F 和 e F + Uco D 之间的电子对的单 
重态波函数为态基，将可能存在的束缚态波函数展开。库珀假定在此动量空 
间范围内两电子间的相互作用势为常量 - F ， 用标准的量子力学方法计算 
出电子对的能量本征值为 

e = e F - 2nco D e~ 2/N(0)v , (3.157) 


式中 N (0) 是费米面上的量子态密度。上式表明，库珀对的束缚能为，其 
中 


= ?IcodG 


-2/N(Q)V 


(3.158) 




亦即，要拆散一个库珀对使它们回到费米面上，需要能量 2 ZL 如果费米面 
附近所有的电子都形成库珀对，则费米面的能量与其上的激发态之间就形 

成一个宽度为2△的能隙。 - …一 一-— - 

许多实验表明，超导态的电子能谱 

在费米面上确实有个能隙。能隙的图象 
如图3 - 64所示，有点像图3 - 31 c 里半 
导体的禁带带隙，不过这里的能隙 △的 
宽度只有 / c B r c ， 即 l ( T 4 eV 的数量级，比 
半导体的禁带带隙小多了。 


正常金属 


b •超导体 


图 3 - 64 超导能隙 


❶ L.N. Cooper ，Phys . Rev . , 104(1956)，1189 . 


























































































§7. 超导微观理论 


183 


证明存在超导能隙的实验很多，其中一类表明，超导体吸收光子有个频 
率的红限 v 0 ：° 


hi^Q = ， 


(3.159) 


超导体对频率低于此限的光子不吸收。 

能隙的存在验证了库珀对的理论。 

不要误会，以为就像两个氢原子结合成氢分子那样，两个电子结合成库 
珀对。库珀对是动量空间的凝聚，在位形空间里每个库珀对有相当大的广延 
范围，或者说，库珀对有相当大的关 联长度 e . 在理论上可以这样来估算：电- 
子的费米能= n 2 k F 2 / 2m , 图 3-63 里 A ; 空间球壳的厚度茜足 下式： 

n 2 ( k F + Ak ) 2 ^ 

— =+ 办叫， 


或 


U 2 k F 2 

2m 



+ 


TAk 



Ti coy ) 

e F 



由此得 

用动量来表示，则有 


A A : 


TYico 
1ft /Cp 


△ J 9 « 


mhco D 

Pf 


海森伯不确定度关系给出库珀对的关联长度 



mhco D 

Pf 


10— 4 cm . 


(3.160) 


在关联范围 f 3 内大约有10 7 个库珀对重叠在其中。这就是动量空间凝聚与 
位形空间凝聚在物理图象上的不同。 


7.4 BCS 理论 

库珀的理论表明，很弱的吸引力就可使费米面上面的一对电子形成束 
缚态，从而降低了自己的能量。由此库珀指出，这种弱吸引作用将使正常 
• 金属的费米海失稳，所有电子都将结合成库珀对。预期这就是超导相形成 
的原因。下一步理论的任务，是将库珀的二体理论推广到多电子系统。巴 
丁、库珀、施瑞弗 ( J . R . Schrieffer ) 完成了这项工作。他们的理论人称 BCS 

理论。❷ 

与库珀理论一样， BCS 理论也只考虑 （A t , - A : I ) 电子对组成的单重 


❶ M . A. Biondi et al. ^ Rev. Mod. Phys . , 30( 1958) , 1109. 

❷ J . Bardeen, L. N. Cooper, J.R.Schrieffer ，Phys • Rev . ， 108(1957)，1175 . 
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态，并认为在费米面附近这些电子对态有一定的概 率幅％ 被电子对占据， 
也有一定的概率幅 u k 空着。 BCS 波函数的形式 如下： 

I ^ ) BCS = { JT (从 k + v k C k 个十 C -“ 个 ）} "I 0〉， (3.161) 

k 

式中和是电子的产生算符，它们作用到真空态（即所有量子态 
上粒子数皆为0的态 ） |0〉上，使之变为电子态 （ A：t ) m(-k I ) 被占的状 
态。 （3.161) 式中的产生算符服从反对易 关系： 

C kJ C k ' a ' + C k ' a' C kJ = ^ kk '^ oa ' (。 = 个， I )• (3.162) 

U k 和％应满足下列归一化 条件： 

u k 2 + v k 2 = 1. (3.163) 

以上波函数就是曾被施瑞弗称之为“给10 23 个电子对设计舞蹈动作的”宏伟 
波函数。按此波函数计算系统的能量五，并相对于％ 2 求极小。如此得到的 
超导相基态的能量为 

E s = E n - 2 N (0) A 2 , (3.164) 

式中^^是正常金属的基态能量，即费米海的 能量； 的表达式同 （3.155) 
式。 BCS 理论预言，转变温度 


/ Cg T c = 0 . 568 /\ oc coj ). (3.165) 


此式解释了同位素效应。 

费米面附近电子对态被占据 
的情况如图3 - 65所示，它有点 
像 ： r = 时正常金属中单电子 
的费米分布（图中虚线），然而现 
在是超导相 ： T = 0时电子对态的 
分布。 

按照 BCS 理论，超导相里库 
珀对形成一个总动量等于0的凝聚体。换个参考系，这凝聚体中所有库珀对 
具有相同的动量，整体前进，构成宏观的超导电流 J s . 要改变这个电流，即 
改变库珀对凝聚体的动量，需要有足够的能量拆散一些库珀对，否则没有电 
子被散射。这便是 BCS 理论对零电阻效应的解释。 BCS 理论对超导体磁现 
象的解释见下节。 

BCS 理论的成就如此之大，三位作者同获1972年诺贝尔物理奖，巴丁 



费米面附近电子对态被占据情况 
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成为唯一获同一学科两次诺贝尔奖的人 。 G 

§ 8. 磁场中的带电粒子 


8.1 磁场中动量算符 

我们知道，在量子力学中一个粒子的动量算符为 

p = -i 办 V ， 

今设一带电 g 的粒子处于外磁场 B = VxA 中，这时动量算符怎样写？问题 
是现在除粒子的动量粒子= mi ; 夕卜，电磁场也有动量 p 场，只有二者之和 

P = P 粒子+ $场 

才守恒， P 粒子和 P 场单独都不守恒。 0 可以证明，点电荷在外磁场中场的表 
达式为 


❶巴丁、库珀、施瑞弗三人中巴丁是资深阅历广的老一辈科学家。他在大学期间 
学的是电子工程，做过地球物理方面的工作，研究生时攻读数学物理，后转向固体物理 
学。1947年与肖克利、布拉坦合作发明晶体管，因而获1956年诺贝尔物理奖。50年代他 
的兴趣又从半导体转向超导，带领库珀、施瑞弗两个年青人，在从斯德哥尔摩领奖归来 
不到一年，一举拿下物理学中长期未能攻克的又一个堡垒。 

库珀1951年获文学学土，1953年获理学硕士，1954年获哲学博士。他是量子场论和 
粒子理论方面的专家，在普林斯顿和杨振宁一起工作。老谋深算的巴丁感到，超导理论 
的突破需要精通量子场论的人，1955年就经杨振宁推荐把库珀这位“东方的量子技师” 
请来合作。库珀用不到一年时间从头起熟悉超导问题后，就以“库珀对”的理论立下第一 
宗汗马功劳。库珀成名后始终保持对人文学科的兴趣，凭着他文学艺术的功底为人文学 
科的学生讲物理学，努力把人文和科学融合起来。 

施瑞弗当时是巴丁的研究生。巴丁拿出十个问题供他选择，并建议他搞第十个问题 
——超导。施瑞弗征求另一位老师的意见，这位老师 问他： “你今年多少岁？”他答 ：“二 
十多一点。”这位老师说 ：“那 浪费一、二年不要紧。”于是施瑞弗就选择了超导这个老大 
难问题。施瑞弗把解决超导体内所有电子的多体问题，形象地说成为10 23 个电子设计舞 
蹈动作找波函数。这问题实在是太难了，施瑞弗一度曾想把论文题目转到铁磁性方面。 
此刻巴丁正要出发到斯德哥尔摩去领奖，他劝施瑞弗再继续坚持一个月，终于没有功败 
垂成。 

施瑞弗描述当时的环 境说: 搞理论的有各式各样的人，搞原子核物理、场论、固体理 
论等等，常常三三两两一起讨论，什么问题都容易找到答案。有时即使旁听别人的讨论 
也受益匪浅。在餐厅里还可遇到搞实验的，为了互相交流 ，一 顿饭常吃上一、两个小时 o 
看来，开放而宽松的环境、浓厚而自由的学术气氛，对发展科学是至关重要的。而专业知 
识狭隘、学术上划地自封的人难在科学上干出大事。 

❷著名的费曼圆盘佯谬最能说明这一点，佯谬本身见 R . P . Feynman et al .. 
Lectures on Physics , Addison - Wesley , Vol .2, 1963? , §17-4; 中译本见费曼等.费曼物理 
学 讲义： 第二卷.王子辅译. 上海： 上海科学技术出版社，1981 . 198 

《大学物理》杂志上对此问题曾有过一系列讨论文章，例如陈熙谋.大学物理， 
1982,1(4):16; 贾兆平，刘惠恩.大学物理， 1983,2(4)： 1 
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场二 qA(r), (3.166) 

式中 r 为点电荷所在位置的位矢。 0 即总动量[在经典分析力学中称 正则动 
量 （canonical momentum )] 为 

p = mv + qA(r). 

量子力学规定，正则动量的算符为 0 

p = -i 尨▽， 

从而有 

-i^ V = mv + qA(r). 

8.2 磁场中波函数的相因子 

在没有磁场时自由粒子的波函数 


o 通常电动力学给出电磁场动量密度的公式为 

g = £q E x B = £ 0 E x ^ x A y 

这里我们采用库仑规范 ▽•4 = 0. 此外在定常态 VxE = 0,于是利用矢量分析的公式 
可得 

g = e 0 [^( E - A ) - ( E - v)A - (A • • ( a ) 

对上式里的三项分别用分量形式处理 如下： 

[^( E - A )] i = V i ( E - A ) = Y ] Vj [^ ji ( E - A )] ； ( b ) 

« 

J 

[(E •▽)>!]{ = ^ Ej V - ^ [ Vj (Ej A i ) - A i S / jEj ] 

• • 

J 3 

= I ] VjiEjAi ) - A t vE ； 

■ 

J 

t (a • v ) 五 ] i = = s [▽_? •(牟 芯 i ) - E i ^ j a j ] 

j j 

= I ] VjiAjE ,) - E ^ A . 

■ 

J 

式中 i，j = x ， y ， z . 

利用麦克斯韦方程电荷密度）， （ c ) 式最后一项 为禹 〆 e Q . 考虑到库 

仑规范， （ d ) 式最后一项为0。还原为矢量形式，将 ( b )、（ c )、（ d ) 诸式代回 （ a ) 式，得 

g = I ( E - A ) - EA - AE ] + P A , ( e ) 

式中 / 为单位张量 ), EA . A 芯都是并矢。 

为求 P 场，需要对 fir 在全空间进行积分。积分时散度项用高斯定理化为无穷远的面 
积分而趋于0;第二项对于点电荷 〆 r ) = r - r 0 ) ，于是有 

/>场= gdV = e 0 O d 5-[ I ( E ^ A ) - EA - AE ] 

(无穷远） 

+ q 8( r - r 0 ) A ( r)dV = qA ( r 0 ), ( f ) 

式中是点电荷 g 所在位置的位矢。 

❷算符-认▽是空间平移算符，理应与空间平移的守恒量——正则动量对应。 


( c ) 


(d) 


(3.167) 

(3.168) 

(3.169) 
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0( r ) - e i(p，r)/ ^ = e i(fc . r) = #(“)"， 

式中 义 = k/U '/、J 波矢 A : 方向的单位矢量， A = 2 k//c 为波长 。我们也可以将 
指数上随传播距离而变的相位一般地写成 cp ( r )： 


( p ( r ) 


e 


i<p( r) 


一 般说来，波函数中振幅在空间里的变化远不如相位因子来得快。若忽略振 
幅的空间变化，正则动量算符对波函数作用的结果就是 乘上％ 和相位的梯 
度： . 


JP0(r) = -i^V0(r) 

在这种情况下我们也可以认为 


H ^ cp ( r ) 0( r ). 


(3.170) 


从而 （3.169) 式化为 


A 

P = n^cp(r ) , 




n 


mv + qA ( r )] • 


(3.171) 


上式表明，与没有磁场的情况相比，波函数相位梯度增加一项 qA ( r )/ n . 
若我们选定一个原点0,波函数在另一点 P 因磁场而附加了一个相位 


(△ P ) 


磁 


i 

n 


p 


4( r ). dZ , 


(3.172) 


般说来，这个线积分的数值是与路径有关的 


o 


8.3 AB 效应 


1959年阿哈罗诺夫 （ Y . Aharonov ) 和玻姆 （ D . Bohm ) 指出， 0 倘若如图3 
_ 66所示，让一电子束分为两股从不同侧绕过一个载流螺线管后重新会合， 


由于它们的波函数之间有附加相位差 


(△9)磁= 


n 


p 

A ( r)-dl ^ 

o 


p 

A ( r ) ^dl 

o 


=^ O A ( r ) • dl = , 

(01 PU 0) 


(3.173) 


在相遇处将发生干涉效应，人称 AB 效应。 

应注意，上式里 0 s 是通过闭合回 
路的磁通。我们可以尽量做到使磁通局 电子束 
限在螺线管内而几乎不泄漏，这样一来，~_ 
在电子经过的路径上只有磁矢势 A ( r ) 

而无磁场如果实验证实了上述设 
想，则表明电子可以在没有磁场的地方 



图3 - 66 AB 效应 


❶ Y.Aharonov and D.Bohm ，Phys • Rev . , 115 ( 1959) ,485 . 
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感知磁矢势的存在而产生物理效应。然而经典物理认为，只有磁感强度 B 
才是真实的，它作用到电子上以洛伦兹力，而磁矢势4不过是个辅助概念， 
不应有直接的物理后果。 

AB 效应1960年就得到钱伯斯 ( R . G . Chambers ) 实验的初步验证。他用 
一 根直径 1 pm 的铁晶须代替图3 - 65中的螺线管做的实验，观察到了干涉 
条纹。他的实验不算严格，人们可以怀 疑：电 子有没有闯人磁场区的概率，以 
及漏磁通是否小到对干涉条纹不产生影响。令人信服的实验是26年后以超 
导体为屏蔽完成的。因为该实验同时还验证了磁通的量子化，我们将在 8.5 
节里介绍。 

8.4 对超导体磁性能的微观理论解释 


在超导体内超导电子结成库珀对，现把 (3.168) 式应用于库珀对的波函 
数，这时应做如下代换： q = - 2 e , v = v s = - 人/凡 〆 ， 这里 n s 
和人 分别是超导电子的数密度和超导电流密度。于是，描述库珀对的波函 
数的相位 cp ( r ) 满足 下式： 

1 9 TV ) 

▽々）= - ^[― Js + 2^ A ( r )] . (3.174) 

两边取旋度，左边为0,而 VxA =忍，于是得 

n ^ e 2 

VXJs + = 

这便是伦敦方程 (3. 145)。在 6.6 节里我们已经从伦敦方程出发解释了迈斯 
纳效应，这里不必重复。只是在那里伦敦方程是个唯象的方程，现在把它建 
立在量子理论的基础上，从而我们对迈斯纳效应的解释也提高到了相应的 
档次。 

下面讨论磁通量子化问题。如图3 - 
67所示，取一个带孔的超导体，即一个超 
导环。设此环的大小超过磁场和电流的穿 
透深度 A ，在超导体内深处没有电流 ( j_ s 二 

0)， (3.174) 式化为 

„ 2e A 
▽ = - • 

在这里选一环绕环孔的闭合回路 r ， 作环 
路 积分： 

f 2e £ 

◦ ycpdl = -^OA^dl = H 

J r n j a 

r r 

式中② s 是通过回路 r 的磁通量。因超导体内没有磁场，这也就是通过环孔 



图3 - 67超导环 
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的磁通量。上式左端等于环绕一周相位 p 的增加。因为环绕一周后物理上 
回到了原处，波函数不应有实质性的变化，亦即 p 的增量只能是 2 tu 的整数 
倍。于是有 

^ = ff (价二整数）， （3.175) 

这样，我们就从量子理论导出了 （3.138) 式里的磁通量子％ = h /2 e = 2.07 
x 10 15 Wb . 可以看出，磁通量子化和角动量量子化的道理是相通的，都被 
旋转一周时波函数单值性对相位的要求所决定。 

8.5 AB 效应和磁通量子化的实验验证 

8. 3节讲 AB 效应时提到，60年代最初的实验是不够严格的，严格的实 
验必须将磁场和电子严格 隔离， 看来 
只有靠超导体来完成这个任务。殿村 
( A . Tonomura ) 等人的实验于1985年 

取得了决定性的成功 ， G 为世人所公 
认。 

殿村等人用磁环代替螺线管或铁 

晶须，外包以超导屏蔽层，如图 3-68 图 3 _ 68 超导屏蔽磁环示意图 
所示。由于超导屏蔽层的厚度超过穿 




Nb 



a . 扫描电子显微照相 

图 3 - 69 加工好的磁环样品 


b . 结构示意图 


透深度，电子不可能进入磁 场区； 由于迈斯纳效应，磁通不会泄漏在外。实际 


O A.Tonomura et al . ， Phys . Rev . Lett . , 48 ( 1982) , 1443 ; 56(1986)，792 . 介绍性文 
章可参阅 A . Tonomura ， Asia-Pacific Physics News , 4 ( 1989 June / July ) ， 3 ; 林木欣，林瑞光. 
大学物理，1991年第6期，4 
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作法是，磁环用光刻法在坡莫合金薄膜上制 
备，直径几个微米，厚200人，磁环为500 A 厚 
的 SiO 和3000人的 Nb 所包封，如图3 - 69所 
示，其中图 a 是磁环样品的扫描电子显微照 
相，图 b 是它的结构示意图。氧化硅的作用是 
使坡莫合金的矫顽力减少，铌是超导体，其转 
变温度为 9.2 K ， 穿透深度为1000人左右，小 
于包封厚度。电子干涉实验是用电子全息装 
置完成的。图3 - 70给出此装置的光学类 
比，实际上图中所示的透镜、双棱镜等光学 
元件都应为相应的电子光学元件所取代，光 
波换成电子波。 


透镜& 


双棱镜 







实验所得电子全息干涉图如图3 - 70和图 3 - 7 0电子全息干涉装置 
图3 - 71所示，前者是在 4.5 K 超导状态下完 

成的，后者则从室温逐步降到超导转变温度以下。按 AB 效应的理论公式 


(3.173)，有 


Acp 


Ql 

n 




B 


2tz q 

~k~ 


① B 


式中中 b 是磁芯内的磁通是一个电子的电荷。另一方面，磁通量子 
^0 = h/\q \ = 办/2匕这里 g =是库珀对的电荷。所以上式可写为 


/\(p 


兀 ① B 

中0 


(3.176) 


即磁通量子化时是 re 的整数倍，否则取值任意。做实验的人事先在室温 
下检验过，漏磁通肯定不超过0(/10,电子穿透到磁芯里的概率绝对是可忽 
略不计的。所以在实验中一旦观察到相移△心就可判定 AB 效应的 存在; 
等于 7 C 的整数倍，就说明磁通量子化了。 

设干涉条纹的间隔为6。，每移动一根条纹，表明相位差增加了一个 
27 T . 在图3 - 70所示的实验装置里，人们观察的是环内、环外干涉条纹错幵 
的距离△&，但 27 TZW 6。 并不等于△$，而等于△ 〆 = △$ mod (2 Tu ) ，即△史被 
2 tt 除所余的非整数部分。若观察到# 0,就说明有 AB 效应。磁通量子 
化则表现为 △$ = U 7：( n 为整数），从而=0或 7 C . 

图3 - 71 a 表明，在室温下环孔内干涉条纹的 =0.8 tc ， 说明此时有 A 
B 效应，但磁通未量子化。图3 _ 71 b 和 c 表明，环孔中干涉条纹的 △$' = 0和 


O 光学全息照相原理，参见赵凯华、钟锡华.光学.北 京：北 京大学出版社 .1984 
年.下册.第六章 
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a . T T =15 K , ^ cp f = 0.8 tu 
图 3 - 71 磁环电子干涉花样 

7 T ， 即此时磁通是量子化的。 

电磁场矢量五 、忍 是局域量 
(local quantity ) ,与之相联系的力 
(如库仑力和洛伦兹力）也都是局域 
量，即带电粒子感受的是所在处的场 
量；而电磁势 A 、 #是总体量 （global 

quantity ) ，它们是规范可变的，其中包 
含一些非物理的内容。经典物理认为， 
场矢量是描述电磁场的基本量，力的表 
述是基 本的； 而势是辅助量。 AB 效应 


b . T = 4 . 2 K , ^ cp f = 0 



c . T = 4.2 K , - rr 


表明，在量子物理中，单纯力的描述是不够的。虽然势的表述中包含一些冗 


余的非物理信息，它们的环路积分剔除了非物理的因素，确实会产生一些力 







他从哪边绕过树的？! 


_的表述不能解释的物理 
_后果。这便是 AB 效应的 
重大意义。杨振宁先生 
~ 说: “ AB 效应是按量子力 
学理论提出来的关于电 
/磁场的量子效应，所以 A 
/ B 效应的实验结果将是 
::对量子力学的严峻考验， 
如果实验得出否定的结 
果，那么整个量子力学理 
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论至少应重新考虑。” 0 还有人把这个实验结果与迈克耳孙-莫雷实验的结 
果相比拟，可见人们对它评价之高。 

§9. 超导隧穿与量子干涉现象 


9.1 约瑟夫森效应 


下面要讨论的是另一个有趣的课题，超导电流通过绝缘层的隧穿效 
应。如图3 - 72所示，两块超导体被一层很薄的绝缘 



图3 - 72约瑟夫森结 


物隔开。这种装置叫做约 瑟夫森结 （Josephson junc¬ 
tion) 或随道结， 因为它是约瑟夫森 （ B . D . Joseph¬ 
son) 建议的。 0 

此前，已有人做过电子从正常金属向超导体隧 
穿的实验。实验结果表明，若所加电压不足以使电子 
获得相当于超导能隙 A 的能量，就观察不到隧穿电流。那么，若绝缘层两边 
都是超导体时会怎样？我们可以料想，这时无需电压也会有隧穿电流。然而 
奇特的现象是有了直流电压竟会产生交变电流！这就是约瑟夫森首先从理 
论上预言的效应，人称约 瑟夫森效应。 

约瑟夫森是根据较严格的超导量子理论作出预言的，他得到一个方程 
组，从这个方程组可以得到他所预言的结论。现在我们只摘出其中两个主要 


方程来说明问题。 


J = jc sm<p 


(3.177) 


8 ^ 


2e 

Y 


v. 


(3.178) 


式中 ） 是通过约瑟夫森结的电流密度，乂是它的临界值， $ = <p 2 - %是约瑟 
夫森结两侧波函数的相位差， V 是两侧之间的电势差。 

(3.178) 式表明， V = 0时 p 为常量，但可以不为 0. 再按 (3.177) 式， p 
# 0意味着可以有 y # 0,即在无直流电压的情况下存在直流电流。 

(3.178) 式还表明， F # 0时 

2e 

P V “ 外 ， 

代入 (3.177) 式后得 

j ~ Jc sin( Co t + cpQ ) ^ 


❶引自 ：1985 年在中国科学技术大学研究生院的讲学。 
❷ B • D • Josephson ， Phys . Rev. Lett . , 1 ( 1962), 251. 
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其中 




即直流电压下有交变电流，角频率正比于电压。 

约瑟夫森的推导比较复杂，费曼提出一个简化模型来推导约瑟夫森方 
程。 G 约瑟夫森结有点像第二章中讨论的双态系统。他把库珀对在绝缘层两 
侧超导体内的状态看成两个量子态1和2,令它们的波函数分别为0,和0 2 , 
它们满足的薛定谔方程具有如下 形式： 


in 


qV /2 


K 


K - gV /2 


0]\ 


(3.179) 


在此模型哈密顿矩阵中 V 是加在两超导体之间的电压（这里我们取两超导 


体电势的平均值为电势零点）， - X 为库珀对的隧穿概率幅。设 

f (p'(t) = a 八 t)e i<p i ⑴， 

…、 (3.180) 

I (p 2 {t) = a 2 ( t)e 1 (p 2 {t) , 

式中振幅^(0、 a 2 ( t ) 和相位 ( p '( t )、 cp 2 ( t ) 都是实数。 

现在把 (3.180) 形式的解代人薛定谔方程 （3. 179)，便会得到下列关于 
振幅和相位的方程组（推导请读者自己补 出）： 


da r 2 

dt 

2^ 

= 一办 a ! a 2 sin ( < p 2 - 

- 妁）， 

da 2 2 

2 K ., 

\ 


= n a , a 2 sm ( p 2 — 

; 

卸 | 

dt = 

K a 2 

n a| cos (外一 a ) 

QV 

~ in 

却 2 

K 、 

qV 


n _ n ) 

+ 2% * 


(3.181) 


(3.182) 


由 （3.181) 式可以看出 


daj 

~dt 


da 2 

~df^ 


它代表库珀对从超导体 1 到超导体2的概率流，乘上超导体1内库珀对的总 
数 7 V 和库珀对的电荷 g = -2 e ， 就得到通过约瑟夫森结的电流 


❶ R . P . Feynman et al. ， Lectures on Physics , Addison - Wesley , Vol .3 , 1964， § 21 — 9; 
中译本见费曼等.费曼物理学讲义.第三卷. 上海: 上海科学技术出版社， 1989. 305 
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da ! 2 4 eNK 


— leN 


cU 


h 


a ] a : sin ( cp ^ — cp \) = I c sin ( cp2 — < p \ 


式中 4 = 2 eNK / n . 此式就是约瑟夫森第一方程 (3.177)。 
设在〖= 0时亥 Ij a x = a 2 = a 0 ， 由 （3.182) 两式相减得 

d ( % - Pi ) Q V 


(3.183) 


(3.184) 


这便是约瑟夫森第二方程 (3.178) 

应当看到，费曼的模型不能描述定常态，因为在这个模型里无法把维持 
定常的外电路包含进去，故而所得的方程只能在某个〖= 0的瞬间与约瑟夫 
森方程符合。然而他毕竟用如此简单的推导得到了约瑟夫森方程，对我们 
理解约瑟夫森方程是有帮助的。 


9.2 约瑟夫森结电路的力学类比 


只有把包含约瑟夫森结的整个电路一起考虑，才能对约瑟夫森效应有 
较好的理解。现将约瑟夫森结的等效电 

路示于图3 - 73,恒流源给出总电流心， ^ 

设跨在隧道结两端的电压为 V . 如果 V || 

^ 0,则除超导电流外，还有正常电流隧 ^ 

_导纟 g 。 纟 amE 常电流是有电 P _， 图 3 _ 73 约瑟夫森结等效电路 
在等效电路中用与超导电流通路并联的 

电阻丑表示。结是夹在两超导体中间的绝缘体，它具有一定的电容 C ， 当电 
压变化时，也有时变电流 CdV / d 〖通过，这在等效电路中用一个并联的电容 
表示。于是我们就得到如图3 - 73所示的整个电路。电路的方程不难 写出： 



图3 - 73约瑟夫森结等效电路 


C 


dV V 

d7 + ^ 


+ Iq sin cp ~ Iq ， 


(3.185) 



这里 cp = cp 2 — cp 卜 
式就成为单一因变量 p 的微分方程: 


方程 (3.178) 将 V 用却 / d (表示，上 


cn 

Ye dt 2 


U d<p T . 
~leR dt + Sin ^ 






(3.186) 


熟悉力学的人一眼就可以看出，这方程与单摆的运动方程是一 样的： 

J + 7 + mgI sin 0 = M 0 , (3.187) 

式中 0 是摆角， J 是相对于悬挂点的转动惯量，7是阻力系数， mg 是摆锤所 
受重力，〖是摆长。与通常单摆装置不同的是，这里有一个外加的恒定力矩 
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M 0 . 由于这是一个大摆幅的单摆，摆锤不能用细 

线来悬挂，必须设想它是一根刚性细杆。如图3 - 
74所示，杆的上端固连在一个大滑轮的中心，在 
滑轮上绕有细绳，绳的下端挂一个砝码盘，其上砝 
码的数量可调，用以产生一个大小可以控制的外 
力矩为了阻尼可调，还可设想滑轮是金属做 
的，在其边缘上装有电磁阻尼器。用这样一套力学 
装置可以模拟岀约瑟夫森结电路的各种效应来。 
两者之间物理量的对应关系列于 下表： 



Mo 


mg 


约瑟夫森结 
相位差 P 

电容 C 

正常隧穿电导1/丑 
超导隧穿电流 sinp 


单 摆 
摆角 e 

转动惯量 J 

阻力系数 y 

摆锤所受重力矩 mg I sind 


电压 


2e dcp 

Y dt 


角速度 




图 3 - 74 约瑟夫森结 
电路的力学类比 

现在我们通过和 
单摆类比，来说明各种 
约瑟夫森效应。 

我们设想，从0开 


“ ^ 1 ^ 始增大外力矩 m q ， 摆锤 

翘起。当重力矩 mWsiM 与外力矩达到平衡时，角速度⑴趋于 0, 摆锤停 

留在某个倾斜位置0上。与此平行地我们设想，从0开始增大恒流源提供的 

总电流 / o , 在约瑟夫森结两侧形成相位差，当超导隧穿电流 / e sinp 达到总 

电流 / Q 的数值时，电压 V 趋于 0, 相位差^不再增加。这便是隧道结中有直 

流而没有电压的情况。 


当外力矩札大到 mgl 时，摆锤的平衡位置趋于水平，即 


tu /2 ，此时 


重力矩达到它的最大值。外力矩超过此限度后摆锤不再能够平衡，它将绕悬 
挂点加速地旋转起来。当角速度 dO / dt 引起的阻力 7 dd / dt 抵消外力矩 M 
时，摆锤开始以匀角速度 w 旋转。这时摆角0以~为角频率做周期性变化。 
与此平行地，当总电流 / o 大到超导隧穿电流的临界值 / e 时，相位差 p 二 
tc/2, 此时超导隧穿电流达到它的最大值^总电流超过此限度后相位差 p 不 
再能够维持恒定，它便加速地增加着。电压 V 正比于 d ^/ cU ， 当它引起的正 
常隧穿电流 V/R = / Q 时，电压趋于恒定，超导隧穿电流将以固定角频率 w 
= 周期性地变化着。在等效电路里隧道结中的交变电流是通过电容 

支路循环的。这便是约瑟夫森结中电压直流、电流交变的情景。 
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9.3 超导量子干涉器件 G 

本 节将介 绍一种 由超导隧道结构成的器件， 叫做超导量子干涉器件 
(superconducting quantum interference device , 缩写 SQUID ), 它是一些 

非常灵敏而有用的测量仪器的基本器件。 

先考虑包含两个相同隧道结 a 、 b 的超导环路，如图3 -75 b 所示。在温 
度降到超导转变温度之前，垂直于环面加一定强度的磁场现在把温度 
降到超导转变温度以下，环路中将出现超导电流 /. 

我们知道，如果在超导环路里没有隧道结（见图3 - 75 a )， 则环孔内的 
磁通是量子化的。其实这话并不太确切，过去在 8.4 节证明的是，包含在超 
导体腹地的积分回路 r 内的磁通是量子化的。在降温之前，谁也无法让通 
过环孔的磁通刚好是磁通量子^3的整数倍。降温后磁通是怎样变成％整 
数倍的呢？是环内表面上的超导环流&产生的磁通叠加到外磁通上，把它 
补到％整数倍的。 



(磁通量子化） （无外测量电路） c . 双隧道结的超导环(带外测量电路) 


图 3 - 75 双隧道结超导环路 

回过头来看图3 - 75 b 里包含隧道结的超导环路。我们假设，由隧道结 
所限制的临界电流和环路的自感 L 是如此之小，％，它对环内的 
磁通几乎没有什么影响，这时环内的磁通完全由所加的外磁场所决定，当 
然不再会有什么磁通量子化了。不过，绕环路一周波函数的相位^还应该 
增加 2 tu 的整数倍。对 (3.174) 式取环路 积分： 


❶ A .C . Rose-Innes and E . H . Rhoderick , Introduction to Superconductivity ， 2 nd Ed ., 
Pergamon Press , Oxford , 1978, Chap . 11; 中译本： A . C •罗斯-英尼斯， E . H . 罗德里克.超 
导电性理论.章立源，毕金献译. 北京： 人民教育出版社.1981年，第十一章 
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^ ^ r% ^ 

=-^ jjs-dl - ^ jA-dl. (3.188) 

r s r r 

(3.188) 式左端是绕行一周波函数的相位变化，波函数是单值性要求它等于 
2 tt 的整 数倍： 

O ^ cp-dl = 2 uk (n = 整数）； 

r 

(3.188) 式右端第二项是磁场引起的相位差 


(△ P ) 


2 e 

Y 


A^dl 


^0 

n 


2tc^^ 
少 0 


(3.188) 式右端第 一 项是电流引起的相位差 (△$) 流，它主要落在隊道结 a 和 
b 的两端，其它地方相位的变化是忽略不计的。®设跨 a 、 b 两结的相位跃变 
分别为仏和 外 ，且因我们已设两结相同 j a = cp ^ cp^M 


(△ 9 ) 流 = 

项综合起来，我们有 


2 m 
n s eh 


j s *dl = - ( cp a + (pb) = 一结 


+ = 2UK ( n = 整 数). (3 * 189) 


我们看到，在这里是靠隧道结上的相位跃变结来补充 （△$) 磁之不足，或 
削减它的过剩，使绕一周波函数的相位差维持在 2 tc 的整数倍上。 p 结按约 
瑟夫森方程决定着隧穿电流 J 的大小： 


I = I c sinp 结 . （3.190) 

现在我们来看看，随着磁通从0开始增大，电流是怎样变化的。设 
自感磁通与外磁通同号时的电流为正。当0 < < 少()/2时，需要削减的相 

位不到71，即每个结分摊的不到 7 T /2, 只需要绝对值小于临界电流4的负电 
流就够了。故在此区间电流是负的，按约瑟夫森公式所要求的正弦曲线从0 
变到-4,情况如图3 -76 b 所示 。当％ /2 < Q b < %时，若仍要把它抵消， 
则需要削减的相位超过 tu ， 即每个结分摊的超过 tt /2. 这时就会在隧道结两 
端产生电压 V ，从而带来正常电流的损耗，在能量上变得不合算了。还不如 
改成正电流，把相位补足到 27 T . 这样做所需补足的相位不到7：，每个隧道结 
分摊的不到 7 T /2, 从而电流的大小也不超过临界值 J e . 自然界会自动地选择 
这条路，这就是图3 -76 b 中第二段曲线， J 按正弦曲线从+ A 减到 0. 所以， 


❶此项分母上有因子％，在隧道结内 n s — 0, 故跨结的相位差比超导体内大得 


多。 
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当&连续地越过 ％/2 值 
时，电流从突跳到 +/ c . 

此后当％继续单调增加 
时，电流变化的情况与第一 
个周期一样周而复始，每到 
0 0 的半整数倍时，电流突跳 

~*次。 

我们知道，磁通量子 
是非常小的量 (2 xlO _ 15 Wb ) ， 

电流的突跳使我们有可能非 
常精确地测量磁场。不过图 
3 - 75 b 所示的环路不与外 
接测量电路连通，不适于测 
量，下面我们分析接上外电 
路的情况。 

如图3 - 75 c 所示，给双 
结超导环接上两条与外电路 
联接的超导体，由外部电源 
向它输入总电流 J Q ， 它将平 

分两路，各通过一个隧道结的通路，如图所示。这时通过 a 、 b 两结的电流分 
别为/ - /。/2和 J + /。/2，从而相位 跃变％ 和外将不等， （3.189) 式应换为 

2 tc 0 b 



图3 - 76 SQUID 中电流随磁通的化 


+ 


0 


2mz (n = 整数 ) , 


o 


或 


cp. d + cp b = 2 mz 


2tzO b 
① o 


亦即％与％之和是不依赖于总电流 / Q 的，它们相位之差占 
决于用 d 来表示，两结上的相位跃变可写为 

= 丌（外一 


(3.191) 
Pa - Pb 取 



<Pb 


d /2, 


n — O B /^> 0 ) ^ d/2 


(3.192) 


以此相位跃变代入两隧道结的约瑟夫森方程，得 


0 


+ 


2 


fo 

2 


C 


sin 


I c sin 


n 


① B 
0 O 

① B 
^0 


1 

2 

d 

2 


(3.193) 


从以上两式消去不能测量的 J , 得 







§9 .超导隧穿与量子干涉现象 
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1 0 


C 


sin 


C 


cos 


① B 

少0 
巾0 


1 

2 


一 sin 


心、+ 8 


0 


0 


2 


sm 


d _ 

Y ， 


(3.194) 


即 Iq = 2 I c 


cos 


① B 
少 0 


sin 


d 

2 


^2/ 


c 


cos 


少0 


即 Jo 的临界值为 


h 


c 


21 


c 



[ / 


COS 




(3.195) 


I 0 c 是可以检测的，它按外磁通中 b 的变化如图 3 - 76 c 所示，也是以％为周 


期的。 

以上便是超导量子干涉现象的梗概。超导量子干涉器直接的用途是作 
为非常灵敏的磁强计，感受到一个磁通量子大小的磁通变化。 SQUID 磁强 
计可用来检测微弱的磁场和磁场的不均匀性或变化，在航空测量、心磁图、 
脑磁图等方面都是大有前途的。将一个内阻小的线圈与 SQUID 配合，还可 
作成灵敏度极高的直流电压计。当线圈两端接上直流电压时，就引起电流， 
它在 SQUID 内产生磁通量，因而测出磁场的大小就可以推算出该线圈两端 
的电压来。若以超导体为线圈，灵敏度就更高了，可达 io - ,9 v 的数量级。 


9.4 介观物理概念简介 0 


量子力学中人们用波函数来描述系统的状态。波函数有振幅和相位，遵 
从叠加原理，因而有一系列与相位有关的波动现象，如干涉、衍射、本征模 
等，是量子力学描述与经典描述的最本质区别。通常的宏观系统由大量微观 
粒子构成，空间尺度远大于波函数相位关联长度，或者说相 干长度 
(coherence length )。 这样一来，物理量里与相位有关的量子特性在统计平 
均下被抹平了。所以通常认为，量子力学只在微观领域内起作用。但不尽然， 
F . 伦敦早就在他的书中 预言： “超导电性是量子力学在宏观尺度上的表 
现。”后来人们知道了，超导的主要微观机制是电子结成库珀对形成动量空 
间的凝聚。两个费米子结成对，行为就有点像玻色子，在低温下可以形成动 
量空间的凝聚。如前所述，库珀对的关联长度 f « l ( T 4 cm ， 这也就是它们波 
函数的相干长度，这长度已达到宏观的数量级。超导电性是典型的宏观量子 
现象。 

低温下对低维（二维或一维）小尺度样品的研究使人们认识到，导体载 


❶ 摘自： 阎守胜，甘子钊主编.介观物理.北京 ：北京 大学出版社， 1995. 前言 
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流子的输运过程中弹性散射和非弹性散射的重要区别。载流子经受弹性散 
射，如杂质散射，尽管散射过程复杂，但散射前后载流子波函数的相位还有 
确定的关系，在这种意义下保持了相位记忆。或者说弹性散射不破坏波函数 
的相干性。非弹性散射，譬如与声子的散射则不同，能量的改变意味着波函 
数频率的改变，因此带来相位的随机变化，破坏了载流子波函数的相干性。 
这样，载流子发生相继两次非弹性散射之间的直线距离基本上决定了一个 
有物理意义的尺度，称为相位相千长度 Lf 目前在文献上，把尺度相当于 
或小于\的小尺度体系，称作介 观系统 （mesoscopic system ) ，表示 它中介 
于宏观系统和微观系统之间。 

从统计力学的角度看，介观系统丧失了宏观系统常具有的自平均性。所 
谓“自平均性”是指物理量相对涨落的大小随系统尺度的增大而趋于0。在 
介观系统中，由于波函数的干涉效应，其物理量，如电导，常以极具样品个性 
的 （ sample-specific ) 、与时间无关和可重复的量子涨落为特性。 

由于目前微加工技术已达到介观的尺度，随着尺寸的减小，传统的电子 
器件已日益接近它工作原理的“物理极限”，进一步发展有赖于介观物理这 
一领域的深入认识，使介观物理的研究具有重要的应用背景。 

本章提要 


1. 一维定态薛定谔方程 

% 2 d 2 ( p ( x ) 
2 m dx 2 




设 


lim V { x ) 


E > 0 散射态（能级连续）， 
E <0 束缚态（能级离散）。 


2. 散射态 

入射波遇势垒或势阱分解为反射波和透射波，同时产生相移。 


反射系数|.及| 2 和 I r | 2 由边界条件和#连续）决定。 

入射波能量低于势垒高度，发生隧穿现象。透射系数的渐近 行为: 


T \ 2 oc e ，， （卽《 1) 


式中卢 = V2m(E-V 0 ) ^ % 一势垒高度， a 一势垒宽度。 

例： a 衰变，热核聚变反应 
应用：扫描隧穿显微镜 
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3. 束缚态 

(1) 无限深直角势阱 


能级 


E = E 


方 W 


2 ma 


2 ， 


n = 1，2，3, 


波函数 


(p(oc) 



2 sinf I ， 0 < x < a , 


a 


a 


0, 


其余地方 = 0 


(2) 谐振子 


哈密顿算符 


H 


^■( p 2 + m 2 co 0 2 x 2 ) = ^ a T a + y ) nco Q 


式中 


a 



ImhajQ 


A -A 

(p + imcu 0 x 


a 



2mhcv 0 


A A 

(p - imco 0 x ), 


能级 


波函数 


E 


n 


n 


—) % ct) 0 j (n = 0, 1,2,3, …） • 


2 


4 n ( 6) 


__o\ 

2 n n\ \ k?i ! 


1 / 2 . 


1/2 




- i/i 


n 


⑷， 


其中 


y mcv Q /fi x, H n (e) - 厄米多项式。 


丑 0 (f) = 1 ， 

^ i ( f ) = 26, 

丑 2 ⑷= 4 f 2 - 2, 


束缚态波函数测量 实例： 量子围栏 


4. 一 维晶格 
能带 


E = E ( k ) = E 0 - 2 A cos/ca (-25 cos 2/ ca +*“）. 


波函数（在格点上取值） C n = Ce l 


ikx 


^j^inka 


丌 


< k < 


7 T 


缺陷 


散射 


5. 


束缚态 E = E 0 ±^ Ja 
导体、绝缘体、半导体的区别 


2 


F 2 处于能带边缘之外，即禁带中 


在能带中央 


导体 


费米能级 i 在能带顶部，上面是禁带 r 能隙 


10 eV 


能隙 


leV 


-绝缘体 
半导体 


6. 半导体 

(1) 内禀半导体 
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载流子统计分布 


电子 f ( E ) 


e A W 


« 6 




空穴 1 一 f ( E ) 


1 + e A W 


P B 


式中 = E - e F fp A^ p = e F - E k B T . 

以哇为例：浓度 n 内禀〜 P 内禀〜 1.5 x 10 lo / cm 3 , 电导率 

f N 型半导体 施主能级 /多子 _ 

(] y 族中掺 v 族）1 (导带底下面 ） ^ 1 少子― 

(2) 掺杂< 

p 型半导体 受主能级 f 多子 - 

(1 Y 族中掺 HI 族）=> (价带顶上面 ） => 儿、名_ 


少子 


4.7 x 10- 4 S/m 

-n 》沒内禀 
~p - p 内禀 

— p 》 p 内禀 
— 71= 凡内禀 


(3) 载流子准经典运动方程 


vAk ) 


丄 dE ( k ) 
n dk ’ 




F ( F ——外力） 


dVgUc) 

dt 


m 


式中 m * = 办 2 


d 2 E ( k ) 


dk 2 


有效质量 


导带底 m ' > 0 -电子 

价带顶 m — < 0-空穴 


(4) 非平衡载流子的扩散与复合 


n = n 0 + n , 
P = Po + P • 


dn 

ot 

37 


^ d 2 n n 定常 ^ 

^r\ ^一 U ， 


n dor 
d 2 p 






式中 D n 、 


扩散系数， r n 、 


载流子寿命 


给定边界条件匕的解为 


n ( x ) = n 0 exp ( x / V D n z n ), 
P (^) = p 0 exp ( - x / yZ ) p r p ). 


在 : r = 0 处的扩散流为 


n l 3 x , 

im 

p \ dx ) 




n 0 


x = 0 


x = 0 


#()• 

r P 
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(5 )PN 结 


平衡势垒 


< 


n P0 
n N0 

Ppo 
^ Pno 


exp — 


^ 结 

A: B 7 1 


exp 


eV ^ 
/c B 7 1 


正向注入- j = jn + Jp = jo (^ eV/kBT -^) » 

反向抽取- j = j 0 ( e eV / k B T - l ) z = ~ j 0 ( 1 一 e _e I v I / k B T ) 



发射极 e 

/ j 、 正向偏压 

基极 b 

大反向偏 

集电极 C 


b 区薄复合电流 / b 小 4 少子不少形成 c 区大反向电流 / e 
hdc b 区小电势变化 4 C 区大电流变化（三极管的放大作用） 

7. 声子 

一维晶格的哈密顿量 


H 


2 


2 


' Pn 


n 


M 


+ ^ ( Qn+ 1 Qn ) 


2 


2 


^[ P k P. k + co 2 ( k ) Q k Q _ k ]. 


k 


其中 简正坐标 


Qk 



~N 




n 


e 


ink a 


n 


Pk 




Q 


k 


Ql , P^ k = PI • 


inka 


量子化 


-A 



^ J [ ^ A :^ > - fc + a>2 (^) Qk Q -k]= 



a fcta fc + y j Jico ( k ), 


其中 



A 

iP k ' 

aj(k)- 



oj(k)i 


一 声子产生算符， 
声子消灭算符. 


能谱 E = V ] | n fc + ^-) Hco ( k ) , = 0, 1, 2, 3,…（破色 子）。 

声子能量 e k = fiaj ( k ) , 

声子动量 p k = fik. 

其它元 激发： 激子、自旋波等 

与声子有关的输运 现象： 

(1) 晶格热导 k = C v , 

在7 1 》 @ d 的尚温下 
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〒= c s (声速）， • ， 

Cy =常量（能均分定理成立）， 

声■子数密度 ％ = e ^c(fc)/A： B r _ j « n:(k) x T ， 

声子-声子碰撞平均自由程 loc ^ oc ^ [室温下（10_ 8 〜 10- 9 ) m 数量级]. 

n k J 


(2) 金属电导 


ne 2 X 
2 mv F 


n ——自由电子数密度， 
m -导带中电子有效质量， 


——费米面上电子速率 （10 8 m / s 数量级），与温度无关。 

在： r 》0 D 的高温下声子数密度 < 0 C +， 

电子-声子碰撞平均自由程 A OC = OC 

n k J 

从而 J oc y . 

8. 超导态 

( l ) 现象： 临界温度(临界磁场或临界电流密度 j c ) 以下 

① 直流电阻= 0， 

② 迈斯纳效应（完全抗磁 性）： 超导态内 J 5 = 0， 

③ 超导环内磁通量子化。 


(2) 唯象理论 



① 超导相有正常 U ) 和超导 （ s ) 两类电子。 

② 正常电子受声子散射，有电阻效应，熵不为0; 

超导电子不受声子散射，没有电阻效应，对熵的贡献为0 

n ( T) 

③ 超导转变是二级相变，序参量为 V 2 ( T ) = 

r 1/ 

( n s -超导电子数密 度）. 


伦敦方程 

' V x j s = - 或 J s =-^-4( 库仑规范 ▽ .A =0). 
▼ s m m 

9is n s e 2 
^dt = m L * 

对迈斯纳效应的 解释： B , j oc e - x/ \ 


其中穿透深度 又二心 


(3) 微观理论 
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同位素 效应' oc M - W 2 ^ 电子-声子相互作用， 
库珀对 U 个， W 能隙 A = fico D e - 2/m)Y , 

关联长度 f ^ « 10" 4 cm . 

Pf 

BCS 理论： 将库珀对的二体理论推广到多电子体系。 
(4) 磁通量子化 


0 B = 2 U ^ h = n < P 0 , 其中磁通量子中 0 = A ( n = 整数) 

(5) 约瑟夫森效应 


费曼模型 


= [ qV/1 ~ K ).(川， 

d^\ 0 2 / \ —qV/2l \<hl 

f 0i( 0 = a 】 “) e—i ⑴， 

10 2 (O = a 2 ( t ) e i ( p 2 (t) , 

[I = I c sin ( p 2 — (式中 / e = 2 eNK / n ) 


=> 约瑟夫森方程 * cK %-%) qV 

- dt = I . 


电路方程 


cn d 2 <p n dco T . T 

Je dt 2 + 2 eR dt + /c Smcp = T ° 

——与单摆方程数学形式一样。 


产生电压直流、电流交变的情景。 

(6) 超导量子干 涉器件 （ SQUID ) —— 双约瑟夫森结电路 


外电路电流的临界值 / 0c 
随磁通以少。为周期变化。 
应用 ：检 测微弱磁场。 


2 I c cos 7 T n - 



9. 磁场中的电子 

波函数 0( r ) 〜 e ^ (r) , V ^( r ) = niv + qA ( r )]. 

r% 

闭合环路 △$ = ^ OA ( r )- d / = ^< P B . 

T h j h 

；==> AB 效应： 

即使在 B = 0 的复连通空域里，只要 4 的环路积分# 0,就会有干涉效应。 

10. 介观物理 

研究尺度等于或小于量子相干长度系统的新兴学科。 
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思考题 

3-1. 在图3 - 2(1) 中若％ = £72,则势垒区内粒子的德布罗意波长 A ' 是外边 A 
的几倍？若要 A ' = 2 A , 需要 V 。= ? 

3-2. 在图3 -2(2) 中若 | %| =五，则势阱区内粒子的德布罗意波长 A ' 是外边 A 
的几倍？ 若要； I ' = A /2, 需要 | %| = ? 

3-3. 粒子经过如图3 - 2(1) 所示的势垒区，与不存在势垒的情况相比，它的德布 
罗意波的波长变长了，还是变短了？差多少倍？ 

3-4. 粒子经过如图3 - 2(2) 所示的势阱区，与不存在势阱的情况相比，它的德布 
罗意波的波长变长了，还是变短了？差多少倍？ 

3-5. 按势垒隧穿概率的指数公式 (3.24) 论证，当 STM 针尖与样品的间隔 ci 变化 
1%时，隧穿电流（正比于隧穿概率）改变2舛％，这里卢= 72 m 中/办[参见 （3.21) 式]， 
0是功函数。通常 a 为 nm 数量级，设少= 4 eV , 估算的数量级。 

3-6. 你能否设想，在怎样的场合会有光子的隧穿效应，并如何利用它扫描成象？ 

3-7. 爱因斯坦的固体热容理论采用单一频率0^振动模型（参见《新概念热学》第 
二章 4.4 节），与金刚石热容量实验曲线拟合得最好的爱因斯坦温度 0 E = 1320 K ， 其振 
动频谱若何？ 

3-8. 半导体中载流子有效质量 m ' 的大小与能带的宽窄有什么关系？ 

3-9. 在能带从上到下的宽度范围内，载流子有效质量的绝对值何处最小，何处最 
大？ 

3 - 10. 本题图 a 是原子链组成的一维晶格，图 b 是相应的电子势能曲线。 


a — 0~ O ~0~0~0~ O ~ O - O ~ O - 



思考题 3 - 10 

(1) 在仏和 瓦 2 哪个能级上的电子在相邻原子间的跃迁概率较大？ 

(2) 哪个能带较宽？ 

(3) 哪个能带中电子的有效质量较大？ 

请简要说明理由。 

3 - 11. 比较习题3 -9 里的电子运动周期和习题3 - 13里的弛豫时间 r ， 你认为习 
题3 - 9中所讨论的过程在实际有重要性吗？ 

3-12. 金属经典电子论认为电流中电子的定向漂移速率是很小的，从量子的观点 
看，这对吗？ 

3-13 . 实 验室中常用超导磁体，它的通常形式就是超导线绕制的螺线管。超导磁体 




思考题 
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的突出优点是能够产生很强的磁场， 
同时又不产生焦耳热。磁体上常配置 
一 特别设计的超导开关，如本题图 a 所 
示。开关的电阻/•可加以 控制： 或处于 
/ ' = () 的超导态，或处于 r = r n 的正常态。 
当开关电阻处于超导态时，磁体可在 
持续电流模式下工作，此时电流通过 
磁体和超导开关持续地流动。这样，可 
不再需要外电源供电而长时间地维持 
一极为稳定的磁场。 



超导开关结构的细节在图中未画出，它通 
常是由一小段超导线和加热丝绕在一起并和氮 
液池适当隔热而成。加热时，超导线的温度上升 
并转变到有电阻的正常态。^的阻值约为几 n ， 
本题取为 5 n . 超导磁体的电感视磁体的大小而 
定，本题设为 10 H . 总电流/可通过调节电 阻及的 
大小而改变。 

超导开关处于正常态^^时，仅能通过较小 
的电流。在本题中设它小于 0.5 A ， 否则开关会被 
烧坏。假定超导磁体工作在持续电流模式，即/ = 
0, Ii = i 。 (等于 20 A ), / 2 = - i 0 ， 如本题图 b 中第 
一阶段所示。 

(1) 现在要将通过磁体的电流减少到0,以便 
停止实验。你能让超导开关一下子失超，把20 A 
的电流耗散掉吗？若不能，应该采取怎样的步骤？ 

(2) 请将你设计的步骤中相应的/、「、&、/ 2 
的变化补在图的下半部。 

(3) 在你设计的步骤中，各阶段持续时间 r 
可以任意短吗？若不可以，请计算出那些对延续 
时间有要求的阶段长短的低限。 

3-14. 我们知道，对磁矢势 4( r ) 是可以进 
行任何规范变 换的： 


20 A 


0 


J 

t 2t 3r 4r 




0 




2r 


■ ju. _ _ i.. 

3r 4r 



20 A 


0 





4r 



20 A 



o— 

-20 A - - - 

b 

思考题 3-13 


A ( r ) A ( r ) +▽%(>)， 

这并不影响磁场 B ( r ) 在空间的分布，但4(>)本身在空间的分布却变了。 AB 效应与 
A { r ) 而不是与 B ( r ) 有关，规范变换会在 AB 效应中产生物理后果吗？ 

3-15. 在转变温度以上，一个绕在永磁体上超导环内的磁通量由永磁体的磁化 
强度决定，可取任何值 ，一 般不是量子化的。如果这时把温度降到以下，其内的磁通 
突然量子化了。这种变化是怎样发生的？难道磁体的磁化强度突然变了？ 

3-16. 描述约瑟夫森结电路与大幅度单摆的方程式，具有相同的数学形式。单摆在 
驱动力足够大时会产生倍周期分岔、混沌等现象，在约瑟夫森结电路中也会发生这类现 
象吗？你认为，用约瑟夫森结电路去模拟单摆的混沌运动，是个很好的主意吗？ 
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第三章 从一维系统到凝聚态物质 


习 



3-1. 按 1.1 节提供的线索，详细推演 (3.10) 式 
和 （3.11) 式。 

你估计，在 a = 0 或 V Q = 0 的场合，开和7该等于 
多少？试用这些特殊情况来检验一下所得到的公式。 

3-2. 如本题图，动能为瓦的粒子在一高度为％ 

的势阶上散射，求反射系数和透射系数。 

你估计，在％ = 0的场合，及和 T 该等于多少？试 
用这些特殊情况来检验一下你推导的公式。 习题3 - 2 

3-3. 验证无限深势阱内粒子的波函数 (3.34) 式的正交归 一性： 

(p m (x) (p n ( x) dx = d mn . 


V(x)^ 

p 


Vo 

1 r 


T 


- ^ 



X 


3-4. 由谐振子波函数的生成式 (3.51) 推演出 n = 0、 l 、2 三个波函数的具体表达式 
[见 (3.52) 式和 （3.53) 式]。 

3-5. 验算上题中三个波函数的正交归一性。 

3-6. 在量子力学中谐振子第 n 个能级的方均根位移按下式 计算： 


y (^ 2 ) 



* (x) x 2 (p n (x) dx 


n 


相应的经典计算公式为 




X 


x 2 P( x)dx. 


其中经典概率分布为（见 143 页脚注) 


P ( oc ) = — ■■■： ， 

7： v A n ~ - X 1 

式中是与第 w 个量子能级相对应的经典振幅。试分别计算 n = 0、 l 、2 前三个能级的量 
子和经典的方均根位移，并相互作一比较。 

3-7. 推导包括次近邻格点之间跃迁矩阵元的能带公式 (3.60): 

E = E ( k ) = E 0 -2 A cos ka -2 B cos 2 k a . 

3-8. 已知一 ^ 维晶格的电子能带可写成 

E ( k ) = cos / ca +~- cos 2 A:aj , 


式中 a 为晶格常量。求①能带宽度，②带顶和带底电子的有效质量。 

3-9 .从《= 0时起在一维晶格上加一恒电场民设此刻电子位于能带底部且空间 r 
=力处。试 证明： f 时刻时电子在空间的位置为 

_ 2 A ( l - cosfca ) k -^ t 

^ — e ^ * I 扣 一 jj^ t • 


电子的运动有没有周期性？若有，周期多少？并解释 ：为什 么在恒电场作用下电子会做 
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周期运动。 

3-10. 锗 （ Ge ) 的导带与价带之间的能隙为 0.72 eV ， 求它吸收电磁波波长的上限。 

3-11. 若在 NaCl 晶体中缺少一个 Cl _ 离子而留下一个空位，则此空位会俘获一个 
电子。晶格的这种缺陷叫做 F 心（色心）。 ® 这个电子所处的能级比导带低 2.65 eV ， 它跃 
迁到导带时吸收什么颜色的光？含有许多 F 心的 NaCl 晶体呈现什么颜色？ 

3-12. 从么、么,的对易关系 （3.120) 式和夂 + 、夂的定义 (3.121) 式导出夂的 
对易关系 （3.122) 式。 

3-13. 已知铜的密度为 8.96 g / cm 3 , 原子量63 . 5 g / mol ,设每个原子提供一个自由 
电子，求自由电子的数密度 

已知铜的电导率 cr = 5.88 x 10 7 S / m , m * =1.01 m e , 利用上面 n 的结果求弛豫时间 r . 

[答 ： 2.4 x 10_ 14 s] 

3-14. 利用上题所得 r 的数值求电子的平均自由程 X ，假定 

(1) 7 等于室温 (300 K ) 下经典气体的方均根速率。如此得到的平均自由程记作 I cl . 

(2) 已知铜的费米能量 e F = 7.02 eV , A = vv F . 如此得到的平均自由程记作 I q . 

(3) 已知铜的晶格常量 a = 3.6 lA , 1 £1 和\各比 a 大多少倍？你觉得这结果分别从 
经典的和量子的物理图象看可理解吗？ 

3 - 15. 设电场强度为 10 3 V / m , 费米能量为 7 eV , 试计算 

(1) 在弛豫时间 r (见习题3 - 13) 内电子动量改变 Ap ; 

(2) 电子的费米动量 p F ; 

(3) 二者之比 Ap / p F . 

3-16. 水银的超导转变温度为 4.2K, 求①能隙为多少 eV , ② 吸收光子的频率红 
限。 

3-17. 天然的铅中含 204 Pb 、 2G6 Pb 、 2G7 Pb、 2G8 Pb 四种同位素，它们的丰度分别为 
1.4% ,24.1% ,22.1%、52.1%。假设观测到的超导转变温度 ' = 7.193 K 是这四种同位素 

各自的按丰度的加权平均，试求纯 204 Pb 的 7V 已知对于铅 T c oc m- 0A9 (m ——同位 
素原子量）。 

3-18. 核子在原子核内受到的其它核子对它的作用，可以近似地看作一较强的平 
均场加上一个较弱的剩余相互作用。这种剩余相互作用使核内的核子互相吸引而形成 
库珀对。实验测出能隙参数近似地为 12 MeV //^， 这里 A 为原子核内的核子数目。试估 
算 2G8 Pb 核的超导转变温度 R 等于多少 MeV / A : B . 

3-19. 补出 9.1 节用费曼的简化模型推导约瑟夫森方程时从 (3.176) 式、 (3.177) 式 
到 （3.178) 式、 (3.179) 式的演算。 


❶德语 Farbe , 颜色。 



第四章原子分子 

§ 1 . 前量子论时代的原子 

1.1 化学家的原子 

原子是物质结构的一个重要层次，是化学结构的基础。千百年来炼金 
术士殚精竭虑地妄图点石成金，他们的一切努力归于失败以后， 18 世纪下 
半叶法国杰岀的化学大师拉瓦锡 ( A .- L . Lavoisier ) 以定量的实验研究发现 
了氧，否定了盛行一时的燃素 （ phlogiston ) 说，确定了化学元素的概念，创 
始了真正成为一门科学的近代化学。尔后，化学家们陆续发现了化学反应物 
和生成物之间普遍存在的质量比例关系（定比定律、倍比定律）。 

19世纪化学在物质结构方面最大的成就，是彻底查清了什么物质是单 
质(元素），什么物质是化合物，确立了原子-分子学说。英国化学家道尔顿 
( J . Dalton ) 提出了原子论，先后经意大利化学家阿伏伽德罗 （ A . Avogadro ) 
和康尼查罗 （ S . Cannizzaro ) 的修正和完善，形成了对原子、分子概念的如下 
认识： 元素是不能再进行化学分解的最单纯物质，化合物是各种元素以不同 
方式结合成的物质。物质的最小基元是原子，不同元素有不同的原子。若干 
同类或不同的原子可以结合成分子，化学反应只是改变原子的结合方式，但 
不同元素的原子是不能通过化学手段相互嬗变的（这正是炼金术不可能成 
功的根源）。所以化学家们继承了古希腊原子论者的术语称原子为 
atom , 原义是“不可分割的”（“原子”最早的中译名为“莫破”，本于此）。 

原子是“不可分割的”这点认识是极其宝贵的，人类曾为它付出过沉重 
的代价。 

1.2 原子光谱及其规律 

19世纪当化学家们在发现化学元素方面取得长足进展的同时，物理学 
中光谱学的研究也硕果累累。物理学家们用光谱学方法帮助化学家发现多 
种元素。这之所以可能，是因为原子气体的光谱是线状光谱，每种原子发射 
或吸收特定波长（或者说频率）的谱线，这些谱线成为辨认该种原子的“指 
纹”。德国的物理学家基尔霍夫 （ G . R . Kirchhoff ) 和化学家本生 （ R . W . 
Bunsen ) 在研究碱金属的光谱时发现了铯 （ 1860年）和铷 （1861 年）。此外， 
铊、铟、镓也都是在光谱中发现的。 

上述光谱都是发射光谱，谱线是明线。另外一种光谱是吸收光谱，谱线 
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是暗线。由于共振关系，同一元素的发射谱线与吸收谱线 一一 对应。 G 早在 
1814〜1815年间德国物理学家夫粮禾费 （ J . von Fraunhofer ) 就绘制了太阳的 

光谱，其中有许多暗线（现称夫琅禾费线），它们是太阳外层大气中原子的吸 
收谱线。1862年法国天文学家让桑 ( J . P . Janssen ) 在太阳光谱中发现一些来 
路不明的吸 收线； 英国天文学家洛基尔 （ J . N . Lockyer ) 把这一现象解释为存 
在一种未知的元素，并为它取名 helium (氦），词源于希腊文， helios 为“太 
阳”之意。此元素1894年才在地球上发现。 

1880年代初，光谱学已取得了很大的进展，积累了浩繁的杂乱资料亟待 
整理，以便从中找出规律，作岀理论解释。在长期的研究中人们首先发现氢 
原子光谱中可见光波段内有一谱线序列凡、％、％、玛，此外在紫外波段还 
观察到几条谱线 H e 、 H e 、…（见图4 - 1)。 

Ha H3 Hy H$ H e Hoc 

图 4 - 1 氢光谱中的巴耳末线系 

瑞士的一位中学教师巴耳末 ( J . J . Balmer )1884 年发现此线系的波长 A 
可纳入下列经验 公式： 

1 


其中云 H = 109 677.58cm- 1 , n = ^^^^^、…分别与谱线札、：^、!^、 
H s 、H e 、％、 …对应。从表 4 - 1 可以看出，用出公式得到的波长计算值与观测 

值符合得很好。人称这谱线系为 巴耳末线系。 

表 4- 1巴耳末线系 


2 2 


n 


2 


(4.1) 


n 

谱线 

A/nm 

n 

谱线 

A/nm 

计算值 

观测值 

计算值 

观测值 

■ 

Wj ^ 

656 . 280 

656.281 

6 


410.178 

410.174 

■ 


486.138 

486.133 

7 


397.011 

397 . 007 


■^1 

434.051 

434 • 047 

8 


388.909 

388.906 


在上述线系外后来人们在氢光谱中还发现另外一些谱线系列，它们的 


O 参见赵凯华、钟锡华.光学下册.北京•.北京大学岀版社 .1984 年.第八章§ 1 
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波长可用下列经验公式 描述： 
莱曼 ( Lyman ) 系 ： y = ^ H ( 

帕邢 （ Paschen ) 系 ： y = i 2 H | 

布拉开 （ Brackett ) 系：+ = i ^ H | 

普丰德 ( Pfund ) 系 ： y = i ? H ( 
以上各式可以归纳成一个 公式： 



n = 2、3、…; (紫外区) 
n = 4、5、…;(红外区) 
n = 5、6、…;(红外区) 
n = 6、7、…；(红外区) 


(4.2) 

(4.3) 

(4.4) 

(4.5) 



式中 n , m 都是正整数，且 n > m , v 为波数。上式又可写作 


(4.6) 


v = T ( m ) - T ( n ) , (4.7) 

式中 T ( m ) = T ( n ) = (4.8) 

m n 

称作光谱项。 (4.7) 式表明，氢原子光谱中谱线波长的倒数可以表示成一对 
光谱项之差。氢原子光谱的这一特点，也为其它原子光谱所具有，只不过光 
谱项的形式较为复杂罢了。按照经典理论，谱线系的这种规律性是无法理解 
的。个中的奥秘向新理论发岀召唤。 


1.3 电子的发现 


我们今天对生活在原子世界里已感到很习惯。我们日常遇到的所有物 
件都是由大量非常细小的原子组成的，而这些原子本身又是由更细小的成 
分（电子、核子）组成的。这一切在我们看来都是当然的，很难想象，一个世 
纪前对我们的祖辈来说，这些概念是怎样的奇特可疑。的确，对原子内部结 
构的认识是20世纪最伟大的发现之 一 。这是从1897年英国物理学家 J . J . 汤 
姆孙 （Joseph John Thomson ) 发现电子开始的。 

阴极射 线是低压气体放电过程岀现的一种 现象： 在放电管正对着阴极 
的管壁发岀绿色的荧光。据认为这是从阴极发出的某种射线所致，故获得此 
名。有人认为此射线类似紫外线，是一种“以太 波”； 也有人认为它由带负电 
的物质微粒组成。由于当时的实验做得不够精确，难以判断，两种观点相持 
不下。最后的判定实验是 J . J . 汤姆孙作出的。判断阴极射线是否带电微粒要 
靠电场或磁场使之偏转，他发现前人未观察到这种效应是因为放电管内的 
真空度不够高。他改善了放电管的真空条件，获得射线束在静电场中的稳定 
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偏转，从而判定它是由带负电的微粒组成。 

J . J . 汤姆孙最杰岀的贡献是用他设计的独特放电管（见图 4-2) 测定 
了这种带电微粒的电荷 e 与质量 m 之比，即 荷质比 e / m . 测量的原理是利 
用静电偏转与磁偏转达到平衡的条件，推算出微粒的荷质比来。 0 测量的惊 
人结果是该种微粒的荷质比竟比带正电的氢离子大一千多倍。若假定二者 
电荷的绝对值是一样的，则阴极射线里这种微粒的质量小于氢离子的 
1/1000( 后来得到的精确值为1/1836)。在那个认为原子是不可分割的时 
代，这结果的震撼力量是可想而 
知的。 J . J . 汤姆孙在阴极射线中 
发现的这种比原子小得多的粒 
子，被命名为电子 （ electron ) 。可 
以毫不夸大地说，电子的发现开 

辟了:个亚原子 （ subatomic ) 的 图 4 一2 j.j. 汤姆孙用来 

新纪元。从此物理学的研究深入 测电子荷质比的阴极射线管 

到了原子的内部。 



图 4 - 3 J . J . 汤姆孙在他的实验室里 
1.4 布丁模型和有核模型 

电子的发现，证明原子内含有一定数量的电子。过去无法理解的原子线 
光谱发射和吸收的特征，似乎可望用电子的谐振作岀某种解释。 J . J . 汤姆孙 


O 详见赵凯华，陈熙谋.电磁学.第二版.上册.北 京：高 等教育出版社 .1985 .第四 
章. 5 .4 节 
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用经典力学的理论，根据电荷之间的平方反比作用力进行了大量计算，求证 
电子稳定分布应处的状态，提出如下原子 模型： 由于每个原子在整体上是 
电中性的，他假设原子里的正电部分均勻分布在一个球体内，电子镶嵌在其 
中某些平衡位置上，并能够围绕这些平衡位置作简谐振荡。它们像赫兹振 
子那样，可以发射或吸收特定频率的电磁辐射。这便是原子线光谱的由来 
J . J . 汤姆孙的这个原子模型号称布 丁模型 ，布丁 （ pudding ) 是西餐中一种镶 
有葡萄干的松软甜点。 

出生于新西兰的英国物理学家卢瑟福 （ E . Rutherford ) 在1898年研究 
放射性时发现 ct 和卩射线，并经过多年工作，在1908〜1909年间证明 a 射线 
中的粒子 U 粒子）就是氦离子 Hew . 1908年卢瑟福建议他的助手盖革 （ H . 
Geiger ) 和学生马斯登 ( E . Marsden ) 做 a 粒子在金属表面直接反射的实验， 
得到了每8000个 a 粒子有一个被大角度散射的统计结果 。 G 

从 J . J . 汤姆孙的布丁模型看来，这结果是难以置信的。我们怎能设想， 
重磅炮弹打在一张纸上会被反弹回来？卢瑟福为此苦思了好几个星期，经 
过推算，从理论上证明，只有原子内的正电荷集中在比原子直径小得多的范 
围内，才会产生 a 粒子大角度散射的实验结果。他的理论推算发表于1911 
年， 0 他的推论与盖革、马斯登的实验数据比较，基本相符。盖革和马斯登改 
进了实验，1913年发表了全面的数据，进一步肯定了卢瑟福的理论。这理论 
以原子的 有核模 型载入史册。 

卢瑟福的科学态度大胆而又谨慎。他经过深思熟虑，知道自己提出的模 
型很不完善，而且是冒着与经典理论冲突的风险的。他在行文中只说“正电 
荷集中在原子中心”，通篇未出现“原子核”的词句^但他笃信自己的看法有 
坚实的实验依据，勇敢地发表出来，不惜向经典理论挑战。卢瑟福的文章起 
初遭到大多数同行的冷遇，但为玻尔所赏识。 

1.5 原子结构经典理论的困难 

卢瑟福的有核模型表明，原子由带正电的原子核与带负电的电子组成， 
它们之间存在着静电吸引力。按照库仑定律，静电力服从平方反比律，这和 
天体间的万有引力服从的规律是一样的。按照牛顿力学，我们必然得到如下 
几点结论： 

(1) 原子中的电子应象太阳系中的行星绕日旋转那样，围绕着原子核 
沿圆形或椭圆形轨道旋转。 

(2) 电子绕原子核旋转必有动能，动能愈大轨道 愈大； 没有动能，电子 
就会被静电力吸引到原子核上去。 


❶ H • Geiger and E. Marsden , Proc . Rcry • Soc • ， A82( 1909)，495 • 
❷ E • Rutherford ， Phil • Mag • ， 21( 1911) ? 669 . 
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(3) 电子轨道运动的周期 r 正比于半径或半长轴 a 的3/2次方 （g 卩 roc 
a 3/2 )。 轨道愈小周期愈短。 

经典理论在处理这样一个原子结构模型的电磁辐射问题时，就矛盾百 
出了。因为根据经典的电动力学原理，我们还要得到如下几点 结论： 

(1) 任何作加速运动的带电粒子都要发射电磁波。电子沿圆或椭圆轨 
道的旋转是加速运动，它必然要不断发射电磁波。 

(2) 电磁波要带走一部分能量，这能量取自带电粒子本身。所以在发射 
电磁波的同时，带电粒子本身能量必然降低。如果没有能量补充，电子的轨 
道将不断缩小，最后被吸引到原子核上面去。 

(3) 若电子运动的周期是 r ， 则它发射的电磁波的周期也是 r ， 或者 
说，电磁波的频率^ = 1/ T . 在轨道缩小的同时周期不断减小，于是它发射 
的电磁波频率不断增大。从大量原子的统计效果看，原子光谱应是连续光 
谱。 . 

但事实上电子可以在核的周围处于无辐射状态。此外，原子光谱是线光 
谱。这都与上述经典理论的推论冲突。总之，与黑体辐射、光电效应等问题 
一样，在原子结构问题上，经典理论与实验之间也存在着尖锐的矛盾。 

1.6 玻尔理论 


为解决原子结构问题上实验与经典理论的矛盾，丹麦物理学家玻尔 
( N . Bohr ) 吸取了前人的思想（特别是普朗克的量子假说、爱因斯坦的光子 
假说和卢瑟福的有核模型），于1913年提出一个革命性的理论。他提出的两 
条基本假设，我们在第一章 9.4 节已经引用过了，不妨在这里重述 一下： 

(1) 原子存在一系 列定态 ，定态的能量取离散值芯,、、瓦 3 、…（能 
级），原子在定态中不发射也不吸收电磁辐射能。 

(2) 当原子在能 级仏、坞之间 跃迁时，以发射或吸收特定频率 v 光子 
的形式与电磁辐射场交换能量。光子的频率满足 下式： 


^2 ~ ^ 1 

~~ h ~~ 


(4.9) 


上式称为 玻尔频率条件 ，式中 h 为普朗克常量。 

不难看出，用玻尔频率条件就可以解释氢原子光谱线系的公式 （4.6) 
了。因 v = 0/2，代入(4.9)式，得 



A 


E n - E m 
he 


(4.10) 


比较 (4.10) 式和 (4.7) 式，就可看出光谱项的意义，即 T ( m ) = - E m / hc ， 
T ( n ) = 一 仏/以，它们分别与能级心和仏成正比。于是，按玻尔假设和光 
谱项的经验公式 (4. 8)，氢原子能级应具有如下唯象 形式： 
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HaHgHyHaH . H ^ H ^ H ^ H , 

巴耳末系莱曼系 



E 5 ， E 6 ，…一 e 4 ' 

普丰 德系： 

E 6， E 1， … 一 E 5. 

理论的进一 
步任务是确定经验 
系数 i ? H 的表达 
式。为此考虑能量 
E 、 角动量 L 和轨 


t _ 6 

> 

之-7 

-8 


-9 


—10 


50 000 ^ 

n 

3 


60 000 


70 000 


80 000 


图 4 — 4 所示，分别 
为 

莱 曼系： 

E 2 ， E 3… E \ 

巴耳 末系： 

E 3 ， E 4 ，… 一 E 2 ' _3 

帕 邢系： 


0 


一1 


一2 


e 4 , e 5 ，.“ — e 3 


一4 


10 000 


20 000 


30 000 


道半径 r 的关系 


11 


o 


作为初步理论，只 -12 
考虑圆形轨道。 

在经典力学 
中，按照位力定 
理一，®在任何平方 
_反比律的情形里， 


-13 

-13.6 


莱曼系 


90 000 


100000 


110000 


图 4 — 4 氢原子的能级与谱线系 


总能量（动能+势能) 
在氢原子中电子的势能是库仑势 U ( r ) = 


势能之半。 

e 2 / r (静电单位制），故有 


布拉 开系: 


一 5 


40 000 


E n = - hcT ( n ) = - — ^ 1 ， (4.11) 

7 T 

式中 n 叫做主 量子数 (principal quantum number ) 。与氢原子光谱中各线系 
对应的跃迁过程如 


iur1 O ^. A 普丰德系 

mnao • 寸 ) 

布拉开 I 



i 8— 
i locil 

二 S 卜 001 
-mu e9qae — 

• sir 6 卜 el 
■i 6 esmL 
■UIUS 06 oooo€i 

■_zi}56T 

丨 tuc 寸卜 101 寸 | 

■i A?KT 
I eer9oc 寸 1 


—i S9S9I 


)5 4 


r 


i 寸 36 

su £ 8S0I 
I 89 SI 


❶参见《新概念力学》第七章 §5. 
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E n 


U ( r n ) 


i ， 


(4.12) 


式中、是第 n 个能级圆轨道的半径。将 (4.11) 式代入，得 


r n 


e 2 n 2 

2 h/CRu 


n • 


(4.13) 


另一方面，沿圆轨道运动的电子所受的向心力是库仑力提 供的: 


m 


而角动量 Z = mvr , 于是有 


由此得 


mr 


\! me 1 r ， 


(4.14) 


上式表明，如果对于第 w 个轨道 、 oc w 2 , 则角动量 
玻尔对于轨道量子化作了如下大胆假设： 

l v = Tift ， 


(4.15) 


此式称为玻 尔量子化条件 。此条件最初是为圆形轨道设置的，后来被索末菲 
( A . J . W.Sommerfeld ) 推广到椭圆轨 
道。1924年有了德布罗意波的概念以 
后，玻尔量子化条件获得了较直观的物 
理意义。因动量 p = mr = 办 / A ，这里 A 为 / V 

德布罗意波长，故角动量 Z = mrr =办 '、」) y 

r / A ，又开= / i /27 t ， 于是玻尔量子化条件 〆 、、 /j 
化为 I \ : 


2 kv = nX , 


此式代表德布罗意波沿圆周形成驻波的 
条件(见图4 - 5)。 

将 (4.15) 式代人 (4.14) 式，得量子 
化的轨道半径 



- 5 德布罗意驻波 


r n 


ft 2 n 2 


me 


me 


n a B 


(4.16) 


式中 


( Xb 


n 2 


0.52 A 


me 


(4.17) 


称为玻 尔半径。与 (4.13) 式对比可知 


i? H 


2 n 2 me 4 

ch 3 


109737.31 cm - 1 , 


(4.18) 
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它已和实验值 109 677.58 cm - 1 符合得相当好了，但毕竟还有差别。这是因 
为这里我们假定氢原子核是不动的，在电子和原子核的质心系里看，上式中 

电子的质量 m 应换成它和原子核的折合质量^ = 为原子核的 

r m + M 

质量）。 0 

最后，将 (4.18) 式代入 (4.11) 式，得到氢原子能级的表 达式： 

E n = - in = 1，2,3,…）， (4.19) 

h n n 

式中 R H = chR H = y- g -- « 2.18 X 10 ~ 18 J = 13.6 eV (4.20) 


称 为里德堡常量 （Rydberg constant ) 0 丑 H 实际上是以波数为单位的里德堡 
常量。 

以上结果很容易推广到类氢离子。类氢离子是电离后原子核外只剩下 
一 个电子的离子，如 He + 、 Li ++ 、 …，它们的原子核带正电= 2,3,…）。 
对于类氢离子，势能 V ( r ) = - Ze 2 / r (静电单位制），能级公式 (4.19) 和轨 
道半径公式 (4.16) 里的 e 2 将为 Ze 2 所 取代： 

芯 … 帶， ㈣) 


n 2 n 2 n 2 a B 
Tn = = 了 


(4.22) 


Z = 1时两公式回到氢原子情形。以后我们把氢原子和类氢离子统称类氢 


离子。 


§2. 类氢离子 


2.1 能级与量子态 

用量子力学来处理类氢原子问题，首先要写出它的哈密顿算符： 

H = = -^ V 2 + V ( r )， (4.23) 

2 m r 2 m 

其中 V ( r ) = - (静电单位制）. （4.24) 

r 

拉普拉斯算符在球坐标系 （ r ，0， p ) 中的表达式为 


O 折合质量的概念见《新概念力学》第三章 4.3 节。 




§2. 类氢离子 


219 


r 


2 


a 


a 


a / . . a 


a 2 


3 rl r 8 r ) + sin ^ ^ d\ Smd ^9) + sin 2 (9 8^ 


(4.25) 


按第一章 （1.86) 式 


P =- n 2 


^ sin <9 3<9 


3 U 8 


dr 


^0) sin 2 6 3 (p 


和 （1.84) 式 


一 i 尨 


8 


令 


卸， 


V 


h 2 


2 m r 2 


8 


盖): 


r 


(4.26) 


类氢原子哈密顿算符可写成 

p 

H = i ) 2 r+ + v ( r ), (4.27) 

2 mr 

在算符和 L 中只包含对角度的偏导，不包含对 r 的偏导，故它们都 
与 pi 和 V ( r ) 对易： 


_ p 2 r , I 2 ] = 0, 

[ pl . l z ] = 

0； 


[ y ( r ), i 2 ] = o , 

[ V ( r ), l z ] 

= 0; 


从而与哈密顿算符 对易： 

[ H , P ] = 0, 

a , 

[ H . l z ]= 

0. 

(4.28) 


我们知道，角动量算符 P 和 L 彼此是对 易的： 

[ i \ i z ] = o , 

所以舍、 P 和 L 三个算符彼此对易。对易算符是可以有共同本征矢的（见附 
录 A 3. 3节），所以这三个算符可以有一套共同的本征矢 I 芯， Z ， m >, 其中五 
是能量的本征值， Z 是角量子数， m 是磁量子数.这就是说， 

H\ E ,1, m) = E \ E ， I , m ) ， ■ 

l 2 \E,1 f m) = 1(1 + l) % 2 \E,1 9 m), 1 
i z \ E ， l ， m) = mfi \ E ， l ， m) • . 


一 般说来，对于有心力场，势函数 V ( r ) 只是 r 的函数，与角变量无关，在哈 
密顿算符分只与角动量的平方有关，与其分量 L 无关，所以其本征值五 
只可能与角量子数 Z 有关，与磁量子数 m 无关。此外，角量子数/还不能完 
全刻画能量的本征值万，即对于同一 Z 还可能有多个 E 值，故而尚需再有一 
个量子数才能把能量本征值五唯一确定下来。最后这个量子数叫做主量子 
数，通常用 n 表示。于是对于有心力，能量本 征值芯 一般与两个量子数 
有关，故我们可以把五写成万 wZ ，把本征矢|仏,丄 m 〉 写成 | n ， Z ， m 〉， 上式 
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写成 


H E ，1， m ) 

= E nl \ nJ , m ), • 


l 2 \ E ,1, m ) : 

= 1(1 + l ) ft 2 n ，1， m ) ，、 

(4.29) 

八 \ 

l z E ， l ， m ) : 

= mfi \ n ， l ， m ) • . 



上面说的是有心力的一般情形，对于库仑力（或者一般的平方反比 
力 ） ，情况比较特殊，即能量本征值氏^只与主量子数 W 有关，与角量子数 Z 
无关，即仏^ 这种对 Z 简并性的由来，我们将在下节作些说明，这里 

仅给岀主要的结论。由于得到这些结论所需的数学推导，对于本课来说过于 
繁难，这里就从略了。 

对于类氢离子，量子力学给出的结论 如下： 

(1) 能量本征值为 



2 tt 2 m Z 2 e A 
h 2 n 2 



(n = 1，2,3，".）， 


(4.30) 


此式与玻尔理论对圆轨道所得的公式 （4.21) 完全一样，与角量子数 Z 无 


关。 

(2) 给定主量子数 n ， 角量子数可以取值 

I = 0，1，…， n - l . (4.31) 

共 w 个值。以前我们知道，给定角量子数 Z ， 磁量子数可以取值 

m = -1， - Ulr " (4.32) 

共 2 Z + 1个值^所以对于给定的 I 量子态总数可用等差级数求和的办法算 

出❶ 

U (2“ l ) = n 2 . (4.33) 

1 = 0 

下面在 2.2 节里我们对一种推导方法的 
梗概作些简单的介绍，或许有助于物理图象 
的理解。初学者也可跳过去，直接阅读 2.3 
节. 

2.2 隆格-楞茨矢量与 Z 简并性 

经典力学中.，行星在万有引力作用下所做的开 



普勒运动就是比较特 别的： 能量只与椭圆轨道的半 图 4 — 6 开普勒运动中对应相同 
长轴 a 有关 ，与 半短轴6无关（见图4-6)。❷计算表 能量不同角动量的椭圆轨道 


O 等差级数求和的公式为 

级数和 = (首项+末 2 项 ) X — 

❷参见《新概念力学》第七章 5.2 节，以下公式可由该处(7.56)、(7.57)、(7.58)诸 
式求得。 




明，能量 A 与角动量；与半长、短轴的关系为 


GMm 
一 2 a ， 

GMm 2 b 2 


令 c 代表中心到焦点的距离，则有 



(见图4-7)，而椭圆的偏心率为 


从而 


(4.34) 


(4.35) 


(4.36) 


(4.37) 


图 4-7 椭圆的半轴与偏心率 


上式乘以 - GMm 2 a ， 将 (4.32) 、(4. 33) 式代入，得 


2 G 2 M 2 m 3 

2 E 


G 2 M 2 m 3 

2E 


(4.38) 


现在我们把引力势 V ( r ) 


Gilfm / r 换成库仑势 V ( r ) = - Ze 2 / r y 即把 GMm 换成 


(4.39) 


Ze 2 M 

e 2 ( Ze 2 ) 2 m 2 _ ( Ze 2 ) 2 m 

2 E 2 E ^ ； 

上式表明，能量的倒数与两项有关，一项是角动量平方 L 2 , 另一项正比于偏心率平方 

e 2 . 对于给定的 E ， 圆轨道的偏心率£ = 0， L 2 最大； 随着偏心率增大，角动量减小。两项 

之和是常量。这个特点是所有平方反比律情形所共有的，它与另一个守恒量，即隆格- 

愣茨矢量的存在有关。 

隆格-愣茨矢量可定义为 ® 


万有引力龄力 A 


e 2 m r 


隆格-愣茨矢量的大小等于偏心率: 


A 2 


( 4 . 40 ) 


(4.41) 


以上是平方反比力情形在纯经典力学中的结果。 

现在看量子力学。与 (4.40) 式对应，隆格-愣茨矢量的量子算符定 义为： 

A A A A 

- l x p - p x I r / 、 

A = — —— + （4.42) 

2 Ze^m r 

因 p 与 i 不对易，故将经典的 ， X p 对应成量子的 + X p - p x i). 

我们将从头起推演类氢离子的能量本征值问题。 ® 在能级^是简并的，存在多个态 
矢，它们架起一个态矢的子空间，在此子空间里能量有确定的值这时我们可以把哈 


❶这里的4相当于《新概念力学》第七章 (7.50) 式所定义的 B 除以 - GMm . 

❷这里介绍的推演方法首先是泡利给出来的，详细情况可参阅下列 文献: T . F . 

Jordan ， Quantum Mechanics in Simple Matrix Form , John Willy & Sons , 1986 ， Chap .21. 

钱伯初，曾谨言.量子力学习题精选与剖析. 北京： 科学出版社. 1988. 第七章 
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密顿算符合看成一个经典的数（所谓 “ c 数”），而不必当作量子算符（所谓 “ g 数”）。将隆 
格-楞茨矢量 a 重新标度一下，令 

k (4 . 43) 

我们知道，角动量算符满足如下形式的对易 关系： 

1 xl = ihi , (4.44) 

可以证明，❶矢量算符 K 服从一些相似但又不同的对易 关系： 



K x K 

= \ Ul , 

(4.45) 


A A 

1 x K - 

ink . 

(4.46) 

另外定义两个新矢量 算符： 




J — 

•A A 

2 ^ + 幻， 

Ak 1 A A 

N 

(4.47) 

不难验证，它们都满足角动量式的对易 关系: 

i 

i 



A A 

[ J X J 

= iJ , 

(4.48) 


J a 

l N x N 

= iN . 

(4.49) 

此外，可以证明 

a a 

IK 

= 0 ， 

(4.50) 

于是有 

j 2 = 

N 2 . 

(4.51) 

最后，关键的一步可以 证明： 





k 2 + i 2 =- (4.52) 

L b 


此式除右端多了一项外，与经典公式 (4.39) 完全对应。下面我们将看到，量子公式 
里多出的这一项，对保证电子不落到原子核上是至关重要的。 

上式左端 

K 2 + P = 2HJ 1 + AT 2 ), 

(4.52) 式化为 ^ 

2 ( J 2 + N 2 ) = 4J 2 = - I - |^. (4.53) 

Zh td 

因算符 J 服从角动量式的对易关系 (4.48) 式，按附录 A 5. 3节给出的理论， e > 2 的本征值 
应是1)，其中 J 只能是非负的整数或半 整数： 


于是能量本征值满足 


J = 0， 




#籲 ♦ 


Z 2 e 4 m 

If^E 


= 4 J(J + \) + I = ( 2 J + l ) 2 , 


或 


E 


Z 2 e A 


2 h 2 ( 2 J + l ) 2 


将 2 e /+ 1 写成 n ， 按 (4.54) 式 w 应等于所有正整数 


我们有 


ft — " 1 J + 1 = 1，2，3，4，5, 


(4.54) 


(4.55) 


O 虽然推演只涉及一些算符间的对易关系，但相当冗长，这里从略。有兴趣的读 
者，可参阅上面脚注里所给的文献。 
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E n = 


Z 1 e A m 
in 2 n 2 


(4.56) 


这便是上节给出的 (4.30) 式。若追踪 (4.52) 式里那关键的一项-& 2 ，在(4.55)式里就是 
右端 4 J ( J + 1) + 1里的那个 1. 没有它，71 = 2 VJ ( J + 1) 的取值就包括0,从而类氢原 
子的基态 E 0 =- oo , 即电子落到了原子核上。 

因 J 2 +允 2 = 4炉*>，而女 2 取非负值，故对于本征值有 

1(1 + 1) ^4 J(J + 1) = 2 J (2 J + 2), 

或 I 彡 2 J = n - U 

上节末已证明，若〖取0到 71-1 之间所有整数值，则能级仏的量子态数目为71 2 .另一方 
面，*> 2 的本征值 J ( J +1) 对应 2 J +1= n 个量子态，々 2 的情况亦然，两者组合起来，可构 
成 n 2 个量子态。由此可见， Z 取0到 n -1 之间所有的整数。这就是上节末给出的结论。 


2.3 波函数 


求类氢离子的本征波函数，需要解定态薛定谔方程 


H(p = Eip . 

如 2.1 节开头给出的哈密顿算符在球坐标系中的表达式，此式 应作: 


ft 2 


Imr 1 


a 


r 2 


0 


d 


dr\ dr/ sind c^d 


sind 


3 


a 2 


+ 


^>0) sin 2 ^ ^dcp 


Ze 

r 


U ( 


E^p 、 r ， d ， cp 、， 


(4.57) 

我们要解的是束缚态（即芯 < 0)，这在物理上对波函数的要 求是： r — ^时 
0 — 0,且它绝对值的平方在整个空间是可积的，即 




d<p | ^(r,6 ,<p) 



(4.58) 


以便归一化（即选择0中的因子使 C = 1)。并非对于所有负的芯值0都有满 
足上列要求的解的，只有当五取某些离散的数值时，这样的解才有可能（参 
见第三章§2)。这些离散的 E 值就是能量的本征值，即类氢离子的能级，相 
应的波函数 iP ( r ， d ， cp ) 就是本征矢在球坐标中的表示式。 

解上述本征值问题，是一个典型的数理方法问题，我们不打算在这里介 
绍，下面将直接给岀结果。 

如前所述，若暂不考虑电子的自旋自由度，则完全描述类氢离子的本征 
态需要三个量子数 n 、 l 、 m ， 对于平方反比的库仑势，能量的本征值只与主 
量子数 w 有关： E = E n ， 

表达式见 (4.30) 式。定态薛定谔方程 (4.57) 具有变量分离形式的本 征解： 

\ n ， l ， m ) A ( p nlm ( r ， d 、 cp ) = R nl ( r )@ lm (6) O m (< p ) , (4.59) 

R 、&、 屯 三个函数的下标表明它们分别依赖于哪些量子数。 

(1) 方位角波函数 
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^ ± m (< p ) = (4.60) 

V 2 tt 

它们绝对值的平方都等于常数 1/27 T ， 它们满足如下归一化 条件： 

， 2tt 

^ ± m (( p)\ 2 dcp = 1. (4.61) 

Jo 

o ± m (< p ) 是角动量 2 分量算符的本征 函数： 


>% 

lz ① ±mX = 

0 

= - 1 ^ 8 ^ ±w (^) = ± mn^ ±m (cp). 

(4.62) 

(2) 极角波函数 & lm {d) 


Z = 0 (s 态）： 

V2 

2 • 


©00(汐）= 

(4.63) 

Z = 1 (P 态）： 

r ~ 


®10( 汐） = 

,cosd ， 

(4.64) 

0 丨 ，士 ，⑻ 

= ^ysin(9. 

(4.65) 

Z = 2 (d 态）： 

4 (3 cos 2 <9 - 1), 


®20( d ) = 

(4.66) 

©2, ± d0) 

= ^ sin<9cos(9, 

(4.67) 

@2, 土 2 ⑻ 

= sin 2 d . 

4 

(4.68) 

1 = 3 (f 态）： 



@30( 沒） = 

音 cos 3 /? - cos<9), 

(4.69) 

@3, 土丨⑻ 

= Q sin<9(5cos 2 <9 - 1) , 

O 

(4.70) 

®3，±2( 汐） 

= sin 2 0cos<9, 

4 

(4.71) 

&3, ± 3(0) 

=( 7O sin 3 0. 

O 

(4.72) 

它们 1 ■ 足的归 一^ 化条件是 




、丌 

®i m 2 sin^d^ = 1. 

(4.73) 


^0 


& 函数和它们绝对值的平方分别示于图4 - 8和图4 - 9。 





3， ± 3⑽ 
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0 函数和少函数的乘积叫做球 谐函数 ，记作 YY ( d 9 cp )： 

Yrid ^ cp ) = 0 lm (6)< p m ( cp ), (4.74) 

它是角动量平方算符的本征 函数： 


㈣ (“) = ^ e { sin^ ^ e ) ^6 

= 1 (“ 1) 方 2 Y ?(0， p )， (4.75) 

显然它们也是 L 的本征函数。故球谐函数是算符和 L 的共同本征函数。 
3|0 m (9 9 )| 2 = 1/2 tc ， 与 (p 无关，所以 

YT (^, 9 ) 2 = ^ (4.76) 


所以 | Y 7(6 9 cp )\ 2 函数曲面基本上就是 | 0^(0) | 2 绕极轴旋转而成的曲面 
(见图4 - 10)，它们都是轴对称的。 

当原子与光子相互作用时，波函数的宇称（见第一章 9.2 节）是很重要 
的 CD 在空间反射变换中 d — K - Q ， <p — K + ^ ， 故宇称只涉及波函数的角向 
因子 rr (0， p )， 与下面要介绍的径向因子 Rnl ( r ) 无关。从球谐函数的表达 
式可以看岀，它们的宇称为 

P = ( - D z , (4.77) 

不依赖于 m . 

(3) 径向波函数 R nl (r) 
n = I (K 壳层）： 

/ / \ 3/2 

R l0 = 2 (—J e' (a = Zr/a B ) (4.78) 


n = 2 (L 壳层）： 

丑 20 = 
^21 = 

n = 3 (M 壳层）： 

^30 = 
丑 31 = 

^32 = 




2^2 


( 2 - a ) e 


- (j/2 


2 f 6 


ae 


- c/l 


2 


81V3 


(27 - 18。 + 2( T 2 ) e - (T/3 


81 a /6 

4 

81 /30 


cr ( 6 - a ) e 


- a/2 


2 _ - ct/3 


(4.79) 

(4.80) 

(4.81) 

(4.82) 

(4.83) 
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3nBj| 














-11 i2 n ,(r ) 函数曲线 


r / a B 
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径向波函数满足的归一化条件为 

/% 

00 

V 1 1 R n i ( r ) | 2 dr = 1 . (4.84) 

•j o 

氢原子（/ = 1)的/^(7*)和户|足^(7*)| 2 曲线分别示于图4-11和图 

4- 12。在图 4- 12中的竖线代表电子概率分布平均半径7的位置，它比玻尔 
理论的圆轨道半径 n 2 a B 大些，但因角量子数 Z 的不同有所修正。 

2.4 波函数的实数表示 


通常在量子力学中，研究沿极轴方向外磁场中的孤立原子时，采用上述 
波函数表达式。好处是此波函数为角动量 z 分量 L 的本征函数，但它是复 
数，在空间取向的分布不明显。化学家研究的是原子如何结合成分子，关心 
的问题是波函数空间取向的特点，因为这关系到化学键怎样形成，强度如 
何。所以在化学里人们选择另外形式的氢原子波函数，它们是上述波函数 
角向部分的线性组合。组合后的波函数都是实数，他们在空间的取向分布明 
显。这样的波函数仍是能量的本征函数（即仍代表定态），但不再是 L 的本 
征函数。这时原子不再是孤立的， L 也不再是守恒量了。 

类氢波函数的角向因子重新组合如下 。 Z = 0的 s 态只有一个波函数， 
它是球对称的= 1的 p 态有 m = 1、0、 -1 三个态，它们的角向部分 

f Po oc cos<9, 

1 p ±l oc sinOe ±i(p . 

重新组合为 


p z = Po oc cos <9 oc z/r, 


Vx 


P + \ + V 


Py 


42 

.P + \ - P 

1 f 2 


sinOcoscp oc x/r ， 


(4.85) 


sin <9 si 卿 oc y/r. 


以上三个波函数分别在^ 、 x 、 ^/方向上，绝对值有极大值。 

Z = 2的 d 态有 m = 2、1、0、-1、 -2 五个态，它们的角向部分 

d 0 oc (3 cos 2 (9 - 1) ， 


d 

d 


±2 


cos <9 sin <9 e ±1?> , 
si^^e * 1 2(p . 


重新组合为 

_ d z 2 — cLq — oc (3 cos ^^ — 1 ) oc 3( z / — 1, 

^ Cl ^ \ + d ^ \ rs 

d xz = -- - oc sin ^ cosacos ^ oc xz/r , 

- y 2 
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+ d 


oc sin 汐 cos 汐 sinp oc yz/r 1 ， 


d x 2 _ y 2 = ^ +2 ^ 2 ^ sin 2 ^cos2^ oc (x 2 - y 2 )/r 2 , 


(4.86) 


^xy ^ 


• d + 2 - d -2 


f 2 


oc sin 2 夕 sin2p oc xy/r 2 . 


现将归一化的类氢波函数列于 下表: 



0 0 (p\ s (r ， d ， cp) 


0 0 (p 2s (r ， d ， cp) 


r ， e ，( p ) 


类氢波函数 


Zr/ a 



3/2 






e ' 


(4.87) 


(2 - a)e 


a/2 


(4.88) 


3/2 


oe~ a/1 cosd , 


(4.89) 


3/2 


ae~ a l s\ndcoscp , 


(4.90) 


3/2 


je— a/2 sin<9sinp ， 


(4.91) 


3/2 


(27 - 18a + 2a 2 )e 


2 H /3 


(4.92) 


3/2 


(27 - 18cj + 2(7 2 )6 _<7 3 cos<9 , 


(4.93) 


3/2 


(27 - 18a + 2cT 2 )e' a/3 sin(9cos^, (4.94) 


3/2 


(27 - 18a + 2a 2 )e ^ 3 sin(9sin^, (4.95) 


l) 


3/2 


cr 2 e' a/3 (cos 2 ^ - 1 ) ， 


(4.96) 


3/2 


a 2 e— a 3 sin<9cosp ， 


(4.97) 


3/2 


cT e 


- ( j /3 


sin(9sin^, 


(4.98) 


3/2 


a B 


,2 e —a/3 


sin 2 (9cos2^, 


(4.99) 


3/2 


/ e - WsinMsin ^ ， 


a B 


(4.100) 
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这些波函数与球谐函数不同，它们的平方已不具有轴对称性，因此难以 
用类似图4 - 10那样的曲面图表示出来。在量子化学中人们习惯于用波函 
数的等值面图（或者叫波函数轮廓图）来表示，如图 4- 13和图 4 — 14所示。 
应注意，波函数的等值面图与以前给出的函数曲面图 4- 10涵义不同。在图 
4- 10里未计及波函数的径向因子，各方向径矢的长度代表角向函数在该 
方向上的 取值; 而在图 4- 14里考虑了包括径向因子在内的全部波函数，在 




234 


第四章原子分子 



图 4 - 14氢原子实波函数的轮廓图（剖面，长度单位为 d B ) 

曲面上各点波函数的绝对值等于某个选定的较小的常量。等值面包围了所 
有函数绝对值大于此常量的区域，它反映了波函数影响较大的范围，即电子 
存在的主要空间。以后我们将看到，在量子化学中，人们充分利用波函数的 
轮廓图去分析各种化学键的形成和特征（见 §7)。 

§3. 原子的壳层结构与周期表 

3.1 原子实的屏蔽作用与 Z 简并的解除 

类氢离子核外只有一个电子，这里只有它和原子核的库仑作用，是结构 
最简单的原子，所以我们能够对它的量子态研究得很透彻。其它元素的原子 
核外都有一个以上的电子，除了原子核对每个电子作用外，各电子之间还有 
相互作用。这样一来，情况就复杂多了。不过，作为讨论问题的岀发点，我们 



§3. 原子的壳层结构与周期表 


235 


可以暂时忽略电子间的相互作用，以类氢原子的量子态作为框架，然后把电 
子间相互作用的影响逐步考虑进来，以修正这个框架里的内容。 

因为电子是费米子，它们服从泡利原理，即在同一量子态上最多只能有 
一 个电子。我们设想，在多电子原子中电子一个个地填充到类氢原子的量子 
态上。作为原子的基态，能量应当是最低的。所以电子填充量子态的顺序是 
能级从低到高，以便填充后原子的总能量最低。 

按类氢原子的理论，单电子态的量子态如下表所示，其中每个空格代表 
一 个由三个轨道量子数 n 、 l 、 m 标示的量子态。主量子数 n 相同的量子态 
排在同一水平上，对于类氢原子它们的能量是一样的。我们说，这些量子态 
组成一 个壳层 （ shell )。 通常用不同的大写拉丁字母 K(n = 1), Un = 2), 
M(n = 3)、 N(n = 4) 等代表壳层。在每个壳层里量子态进一步按角量子数 
Z 来划分 J 相同的量子态组成一个 支壳层 （ sub - shell )。 通常用不同的小写 
拉丁字母 s ( I = 0)、 p ( Z = l ) ^ d ( I = 2)、 f (〖= 3) 等代表支壳层。各支壳层 
里有 2 Z + 1个格子，各壳层共有 n 2 个格子。迄今为止我们尚未考虑电子的 
自旋态。电子的自旋为1/2,有丨和丨两个量子态。所以每个格子里最多能 
够容纳自旋方向相反的一对电子。如果把格子看成是房间的话，它们都是双 
人间。所以各壳层、支壳层里能容纳的电子数目是格子数目的二倍。 


s p d f 


N 32 

M 18 

L 8 

K 2 




















14 





10 



6 



2 


在正常的情况下，若原子核带电——正整数），则核外有 Z 个带 
- e 电荷的电子，整个原子是电中性的。 Z 称为原 子序数 (atomic number ) ， 
每个化学元素对应一定的原子序数。我们先给出一些元素原子基态的单电 
子态填充情况，然后再作解释。 

如前所述，单电子态填充的原则有 两条： 

(1) 泡利原 理：每 格最多填两个电子，它们的自旋必须是相 反的； 

(2) 能量最低 原理： Z 个电子的总能量尽可能地低。 

按这些原则 ， Z = 1的氢 （ H ) 原子基态仅有的一个电子当然填 Is 态 。 Z 
= 2的是氮 （ He ) 原子，其中两个电子自旋反向地填在 Is 态内，把 K 壳层填 
满。下一个轮到 Z = 3的锂 （ Li ) 原子，头两个电子填满 K 壳层，第三个电子 
填到 L 壳层内。这里有2个 2 s 空位和6个 2 p 空位供选择，按类氢原子的理论 
看，量子态的能量与 Z 无关，它们的能量一样，似乎都可作为下一个填充的 
对象。实际不然，在考虑了电子之间的相互作用后，能量的〖简并将解除。下 
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S 


P 



S 


P 
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K 

个 

H(Z=1) 

K 

H 
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L 
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K 

tl 

Li(Z=3) 
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tl 
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=4) 
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L 

tl 
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个个 L 

tl 

t 个个 

K 

tl 

s 
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P 

tl 

s 
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P 

tl 

s 
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P 

L 

tl 
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tl 
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tl 
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K 

tl 
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u 
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tl 
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图 4 - 15 Z = 1 - 10 原子基态单电子态填充情况 


面就来分析这个问 
题。 

锂原子内头两 
个电子占据 Is 态， 
填满 K 壳层。应注 
意，这些电子感受 
到的核电荷是 3 e ， 
波函数的平均半径 
只有氢原子相应 
Is 态的 1/3( 见图4 
- 16 a )， 它们形成 
一 个很紧凑的核 
芯，叫做 原子实 


(atomic core ) 。这个原子实把原子核的 

电荷屏蔽掉2匕第三个电子只感受到核 
电荷的1/3 ，即& 第三个电子应填充的 
单电子态是 2 s 或 2 p ， 它们的波函数 2 s 和 
2 p 平均半径基本上与氢原子的一样大， 
包围在原子实之外。如图4 - 16 b 、 c 所 
示， 2 p 态的径向概率基本上分布在原子 
实 之外； 然而 2 s 态的径向概率曲线有一 
个小峰渗入原子实内部，在那里静电屏 
蔽是不完全的。我们可以如图4 — 16 d 所 
示，用一个等效势 VeffO ) 来描绘这时的 
情况，在远离原子实之外， V eff — e 2 / r , 
这体现了原子的完全屏蔽作用，在向原 
子实内渗入时， V eff 逐渐向 r be 1 / r 过渡， 
以体现屏蔽作用愈来愈失效。由于渗入 
原子实的程度不同，第三个电子要填充 
的 2 s 态将比填充 2 p 感受到更多的静电 
吸引作用，从而能量变得较低。这样一 
来 ， n = 2的 L 壳层里量子数 Z 不同的能 
级分开了，或者说，能级的 Z 简并解除 



了。 图 4 — 16 Li 原子内 Is 满壳层 

总之，锂原子基态中第三个电子占 原子实的静电屏蔽作用 

据的是 2 s 态而不是 2 p 态，如图4 - 15所 
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示。为了表不这种情况，我们说，锂原子基态的 电子组态 （electronic 
configuration ) 是 （ ls ) 2 2 s ， 意即两个电子填充 Is 态，一个电子填充 2 s 态。 

3.2 L 壳层与 M 壳层的电子组态 

Z : 4的元素是铍 （ Be )， 在锂原子的基础上，第四个电子显然以与第三 
个电子相反的自旋填在 2s 态上，从而其电子组态是 （ 1s) 2 (2s) 2 . 

从 Z = 5到 Z = 10六个元素，电子逐次把 2 p 态填满。它们的电子组态 
如下： 


元素 

硼 （ B ) 

碳 ( C ) 

氮 ( N ) 

氧 (0) 

氟⑻ 

氖 ( Ne ) 

Z 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

电子组态 

(ls) 2 (2s) 2 2p 

(ls)2(2s)2(2p)2 

(ls) 2 (2s) 2 (2p) 3 

(ls) 2 (2s) 2 (2p) 4 

(ls) 2 (2s) 2 (2p)5 

(ls)2(2s) 2 (2p)6 


到了第10个元素氖， L 壳层被填满，下面的元素开始填 M 壳层 


M 壳层有2个 3 s 态，6个 3 p 态，10个 3 f 态，共18个空位。从 Z = 11到 
Z 二 18八个元素，电子逐次把 3 s 和 3 p 态填满，它们的电子组态 如下： 


元素 

铝 ( A 1) 

硅 ( Si ) 

磷⑻ 

硫⑻ 

氯 ( Cl ) 

氩 ( Ar ) 

Z 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

电子组态 

[Ne](3s) 2 3p 

[Ne](3s) 2 (3p) 2 

[Ne](3s) 2 (3p) 3 

[Ne](3s) 2 (3p) 4 

LNe] (3s) 2 (3p) 5 

[Ne](3s) 2 (3p) 6 

元素 

钠 ( Na ) 

镁 ( Mg ) 





Z 

11 

12 





电子组态 

[Ne]3s 

[Ne](3s) 2 






其中 [ Ne ] = ( ls ) 2 (2 s ) 2 (2 p ) 6 代表 Ne 的满壳层电子组态。 


至此 M 壳层还有10个 3 d 态空着，后面的元素是钾，它的第19个电子似 
乎应继续填 M 壳层。其实不然，它填到下一个壳层的 4 s 态上了。其中的道 
理容我们慢慢地讲来。 

在 Ar 的电子组态 [ Ar ] = [ Ne ](3 s ) 2 (3 p ) 6 之外有竞争力的候选者有 3 d 
态、 4 s 态，甚至 4 p 态。波函数向原子实内部的渗人，不仅解除了氢原子能级 
的/简并，还可能颠倒能级主量子数 w 的次序。在 Z = 19时就发生了这样的 
情况。请看图 4- 17,其中 a 、 b、c 三图分别是原子实 [ Ar ] 外氢原子（即 V = 
- e 2 / r )3 d 、4 s 、4 p 态的径向概率分布曲线， d 图是描绘原子实静电屏蔽作用 
的等效势能曲线。在原子实以外较远的地方等效势能 V eff ( r ) e 2 / r ， 实 
现完全的静电屏蔽。当电子波函数渗入原子实内部时， V eff ( r ) 逐次趋向于 

-19 e 2 / r ， 电子将感受到愈来愈多核的吸引作用，能级就大幅度地降低了。 
比较图4 - 17 a 、 b 、 c 中的三条曲线，即可看出， 3 d 态基本上未渗入原子实，能 
级降低得 最少; 4 s 态曲线有两个峰在原子实内，向原子实渗入得最深，从而 
4 s 能级降低最多，降到甚至比氢原子 w = 2的能级还要低，显著低过 3 d 能 
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图 4 - 17 K 原子内原子实的静电屏蔽作用 


级（见图4 - 16 e ) 0 这时 
就连 4 p 态曲线也有一 
个峰部分地渗入原子 
实，其能级也比 3 d 能级 
略低。所以 Z = 19、20 
的两个元素钾和钙的电 
子将进入 N 壳层，填 4 s 
态，而不继续填 M 壳层 
的 3 d 态。 

3.3 所有元素单电子态 
填充次序和电子组态 

4 s 态填满了之后 
填哪个态？刚才说， 4 p 
能级也比 3 d 能级低，那 
是指 4 s 态空着的情况。 
本来这两个能级差别不 
大， 4 s 态填上了以后， 
情况变化了，还是 3 d 能 
级比 4 p 能级低些^所以 
从 Z = 21到 Z = 30的 
十个元素陆续把 3 d 态 


填满，不过，填充的次序并不那么按部就班，间或 
有从 4 s 态拉过来一个电子的现象，譬如 Z = 23的 
元素钒( V )的电子组态是 [ Ar ] (3 d ) 3 (4 s ) 2 , 接下来 
Z 二 24的元素铬 ( Cr ) 的电子组态不是 
[ Ar ](3 d ) 4 (4 s ) 2 , 而是 [ Ar ](3 d ) 5 4 s ; 再下去 Z = 
25的元素锰 （ Mg ) 电子组态洋院恢复 正常： 
[ Ar ](3 d ) 5 (4 s ) 2 . 直到 Z = 30的元素锌 （ Zn ) 把 3 d 
的十个态填满，形成电子组态 [ Ar ](3 d ) 1 G (4 s ) 2 . 
此后从 Z = 31 的元素镓 （ Ga ) 起回过来陆续填 4 p 
能级的六个态，直到 Z = 36的元素氪 （ Kr )， 填满 
4 P 支壳层，形成电子组态 [ Kr ] = [ Ar ](3 d ) 10 
(4 s ) 2 (4 p ) 6 . 

按照原子序数 Z 排下去，每一步电子究竟填 



图 4 - 18 壳层和支壳层 
填充次序的经验规律 
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Z 

元 

素 

电子组态 

35 

Br 

[Ar](3d) ,0 (4s) 2 (4p) 5 

36 

Kr 

[Ar](3d) 10 (4s) 2 (4p) 6 

37 

Rb 

[Kr]5s 

38 

Sr 

[Kr](5s) 2 

39 

Y 

[Kr]4d(5s) 2 

40 

Zr 

[Kr](4d) 2 (5s) 2 

41 

Nb 

[Kr](4d) 4 5s 

42 

Mo 

[Kr](4d) 5 5s 

43 

Tc 

[Kr](4d) 5 (5s) 2 

44 

Rn 

[Kr](4d) 7 5s 

45 

Rh 

[Kr](4d) 8 5s 

46 

Pd 

[Kr](4d) 10 

47 

Ag 

[Kr](4d) 10 5s 

48 

Cd 

[Kr](4d) 10 (5s) 2 

49 

In 

[Kr](4d) 10 (5s) 2 5p 

50 

Sn 

[Kr](4d) 10 (5s) 2 (5p) 2 

51 

Sb 

[Kr](4d) 10 (5s) 2 (5p) 3 

52 

Te 

[Kr](4d) 10 (5s) 2 (5p) 4 

53 

I 

[Kr](4d) 10 (5s) 2 (5p) 5 

54 

Xe 

[Kr](4d) 10 (5s) 2 (5p) 6 

55 

Cs 

[Xe]6s 

56 

Ba 

[Xe](6s) 2 

57 

La 

[Xe]5d(6s) 2 

58 

Ce 

[Xe]4f5d(6s) 2 

59 

Pr 

[Xe](4f) 3 (6s) 2 

60 

Nd 

[Xe](4f) 4 (6s) 2 

61 

Pm 

[Xe](4f) 5 (6s) 2 

62 

Sm 

[Xe](4f) 6 (6s) 2 

63 

Eu 

[Xe](4f) 7 (6s) 2 

64 

Gd 

[Xe](4f) 7 5d(6s) 2 

65 

Tb 

[Xe](4f) 9 5d(6s) 2 

66 

Dy 

[Xe](4f) ,0 (6s) 2 

67 

Ho 

[Xe](4f) n (6s) 2 

68 

Er 

[Xe](4f) 12 (6s) 2 


表 4 - 


电 子组态 


Is 

(Is) 2 _ 

[He]2s 

[He] (2s) 2 

[He](2s) 2 2p 

[He](2s) 2 (2p) 2 

[He](2s) 2 (2p) 3 

[He](2s) 2 (2p) 4 

[He](2s) 2 (2p) 5 

[He](2s) 2 (2p) 6 

[Ne]3s 

[Ne](3s) 2 _ 

[Ne](3s) 2 3p 

[Ne](3s) 2 (3p) 2 

[Ne](3s) 2 (3p) 3 

[Ne](3s) 2 (3p) 4 

[Ne](3s) 2 (3p) 5 

[Ne](3s) 2 (3p) 6 

[Ar]4s 

[Ar](4s) 2 _ 

[Ar]3d(4s) 2 

[At] (3d) 2 (4s) 2 

[Ar](3d) 3 (4s) 2 

[Ar](3d) 5 4s 

[Ar](3d) 5 (4s) 2 

[Ar](3d) 6 (4s) 2 

[Ar](3d) 7 (4s) 2 

[Ar](3d) 8 (4s) 2 

[Ar](3d) ,0 4s 

[Ar](3d) 10 (4s) 2 

[Ar](3d) 10 (4s) 2 4p 

[Ar](3d) 10 (4s) 2 (4p) 2 

[Ar](3d) 10 (4s) 2 (4p) 3 

[Ar] (3d) 10 (4s) 2 (4p) 4 


态 

组 

子 

电 

的 

素 

元 

各 


原子基态 


/2 


S1 1C 


so 


/2 


/2 


S , /'SOP ,/ 3 POS3 / 3 P2P3 / 1 so 

Z 2 4 2 


2 

S,/% 


/2 


/2 


pI 3 PS3 3 PP3 1 so 

2 4 2 


/2 


1C 


$0 


2 2 
D3/ 3 F2F3/ 
2 4 


/2 


7 S3S5/ 5 D4F9/ 3 F.S, / S3/ 
6 4 2 4 


/2 


P. / 3 POS3/ 3 P2 
2 4 
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(表续) 


Z 

元 

素 

电 子组态 

原 

子 

基 

态 

z 

元 

素 

电 子组态 

原 

子 

基 

态 

69 

Tm 

[Xe](4f) 13 (6s) 2 

2 f 7/2 

90 

Th 

[Rn](6d) 2 (7s) 2 

3 F 2 

70 

Yb 

[Xe](4f) 14 (6s) 2 

3 d 3 

91 

Pa 

[Rn](5f) 2 6d(7s) 2 

4 k 11/2 

71 

Lu 

[Xe](4f) ,4 5d(6s) 2 

- 

2 。3/2 

92 

U 

[Rn](5f) 3 6d(7s) 2 

5 4 

72 


[Xe](4f) 14 (5d) 2 (6s) 2 

3 f 2 

93 

Np 

[Rn](5f) 4 6d(7s) 2 

6 Lll/2 

73 

Ta 

[Xe](4f) 14 (5d) 3 (6s) 2 

r 3/2 

94 


[Rn](5f) 6 (7s) 2 


74 

W 

[Xe](4f) l4 (5d) 4 (6s) 2 

6 d 0 

95 

Am 

[Rn](5f) 7 (7s) 2 

8 ^ /2 

75 

Re 

[Xe](4f) ,4 (5d) 5 (6s) 2 

6 ^5/2 

96 

Cm 

[Rn] (5f) 7 6d(7s) 2 

9 d 2 

76 

Os 

[Xe](4f) 14 (5d) 6 (6s) 2 

5 D 4 

97 

Bk 

[Rn](5f) 9 (7s) 2 

8 h 17/2 

77 

Ir 

[Xe](4f) 14 (5d) 7 (6s) 2 

4 f 9/2 

98 

Cf 

[Rn](5f) 10 (7s) 2 

5 Il 8 

78 

o 

[Xe](4f) 14 (5d) 9 6s 

3 d 3 

99 

Es 

[Rn](5f) u (7s) 2 

4 Il 5/2 

79 


[Xe](4f) ,4 (5d) ,0 6s 

2 S 1/2 

100 

Fm 

[Rn](5f) l2 (7s) 2 

3 H, 

80 

Hg 

[Xe](4f) ,4 (5d) ,0 (6s) 2 

% 

101 

Md 

[Rn](5f) 13 (7s) 2 

2 f 7/2 

81 

T1 

[Hg]6p 

2 P,/2 

102 


[Rn](5f) ,4 (7s) 2 

% 

82 

Pb 

[Hg](6p) 2 

3 Po 

103 

Lr 

[Rn](5f) 14 6d(7s) 2 

2 D 5/2 

83 

Bi 

[Hg](6p) 3 

4 S3/2 

104 

Rf 

[Rn](5f) 14 (6d) 2 (7s) 2 ? 

3 f 2 ? 

84 

Po 

[Hg](6p) 4 

3 p 2 

105 

Db 



85 

At 

[Hg](6p) 5 

2 P 3 /2 

106 

Sg 



86 

Rn 

[Hg](6p) 6 

% 

107 

Bh 



87 

Fr 

[Rn]7s 

2 s 1/2 

108 

Hs 



88 

Ra 

[Rn](7s) 2 

% 

109 

Mt 



89 

Ac 

[Rn]6d(7s) 2 

3 D 3/2 






充哪个态？各元素原子基态的电子组态如何？最要靠实验来确定。由于巨 
大的数学困难，完全严格的量子理论目前尚不存在。不同精确程度的量子 
力学近似解是有的，可以说明一些实验结果。但我们在这里只用了一些定 
性的说明，要解释单电子态填充次序的全部细节是不可能的，图4 - 18给出 
了壳层和支壳层填充次序的经验规律。表4 — 2给出所有元素的电子组态， 
在支壳层内填充次序哪里有反常 ，一 切都反映在其中了。表中“原子基态” 
一栏的含义，我们将在 4.5 节里解释。 

3.4 自旋对单电子态填充的影响 

前面我们讨论了电子填充壳层和支壳层的次序问题，尚未涉及在同一 
支壳层里电子自旋取向对填充次序的影响。在图4 - 15里我们看到，填充 2 p 
支壳层三个格子的次序，是先在一个格子里填一个电子，然后再在各格里配 
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上反向自旋的另一电子。为什么不先把一个格子里两个自旋相反的电子填 
满，再填下一个格子？我们知道，电子的波函数由轨道和自旋两部分组成， 
一部分相同，另一部分就不同，以保证整个波函数是反对称的。若两个电子 
以相反的自旋取向挤在同一格子里，就意味着它们的轨道波函数相同，亦即 
它们有很大的概率在空间靠近，从而在它们之间有较大库仑排斥能。排斥能 
是正能量，使能级升高。若两电子以相同的自旋取向填充在不同的格子里， 
譬如一个格子代表2仏态，另一个格子代表2仏态，两态的波函数朝不同的 
方向延伸，电子靠近的概率就小多了，从而它们之间的库仑排斥能也小，能 
级就较低了。 

这样，我们就解释了，为什么在同一支壳层里，电子尽先以相同的自旋 
取向分散地填充不同格子的缘故。所以，对于给定的电子组态，原子的基态 
倾向于采取总自旋较大的方式。 

3.5 元素周期表 


自18世纪中叶到19世纪中叶100年里，平均每两年并左右就有一个新 

元素被发现，到 I 869 年 0IIHTI CHCTEMH SJIEMEHTQBl, 

科学家已发现了 63种 

OCHOBAHHOtt HA UXb ATOHHOMl tt XHNMMECKONl CXOACTBt 

元素。关于各种元素的 


物理及化学性质的研究 
成果积累得相当丰富， 
但非常庞杂纷乱。许多 
化学家着手整理这些资 
料，发现在原子量和化 
学性质之间存在着某种 
周期性的规律。俄国化 
学家门捷列夫 （a. h . 
MeHftejieeB) 于 1869年 

发表了他的第一份元素 
周期律的图表（图4 - 
19)。他把当时已知的元 
素全部排进去后，留了 
4个空位，预示这里有 
未被发现的元素存在。 


T1- 

_50 

Zr« 

-90 


»I80. 

V« 

»5I 

Nb«94 

Ta«l82. 

Cr: 

»$2 

Mo» 

瞻 96 

W« 

■ 1 紙 

Mri ^ 

» 55 

Rh® 104 % 4 Pl» 197,4 

Fe =» 

■ 56 

Ru« 

- 104 y « 

Ir= 

>198, 


Ni»Go = 59 Pl » I 06 f 6 0 s » 

H = I Cu = 63 % 4 Hg_200. 

Mg «24 Zn »65,« Cd = I 12 
B= 11 Al«27,4 ?=68 11$ Au_197^ 

C« 12 Si»28 ?=70 Sn» 118 

N«14 P**31 As« 75 Sb^l22 Bi«-210? 

16 S«32 S6**?9 t 4 T6«I28? 

F®® 19 01 = 35,5 Bfe* 80 !■=» 127 

U-7 Na»23 K»39 Bb»B5 f « Cs-133 T! = 204 # 

Ca^40 Sr»87 t « Ba" 137 Pb»207# 

?»45 C€®92 
?Er«=56 La*94 
?Yt««»60 Di=»95 
?In=75 t 6Th = U8? 

图 4 - 19 门捷列夫的第一张元素周期律图表 （ 1869) 


以后果然如他所料，化学家们相继发现了 Sc( 1874〜1875年）、 Ga(1875 年）、 


Ge(1886 年）、 Po(1898 年）这四种元素。门捷列夫的伟大发现遂为世人所公 
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认，赢得了崇高的威信 。 G 

门捷列夫的元素周期律建立在道尔顿原子的概念之上，并不知原子本 
身为何物。在这个意义上，他只是“原子体系的哥白尼”，而不是“原子体系 
的伽利略和牛顿”。原子体系的是量子力学。今天我们从量子力 
学的理论岀发，已能详尽而准确地说明元素周期律的各个细节。当前有多种 
形式的元素周期表，我们只介绍其中的两种 。一 种如图 4-19 所示，是立式 


1 2 

H He 

/ 八 

3 4 5 6 7 8 9 10 
Li Be B C N 0 F Ne 


11 12 13 14 15 16 17 18 



图 4- 20 立式元素周期表 

的。元素的周期性由原子的壳层结构决定。我们已看到，电子态的填充次序 
并不严格服从周期律。在第四周期和第五周期里，电子先填外边一个壳层的 


❶讲一则历史插曲。1875年当法国化学家布氏 （ P . Boisbaudmn ) 在《巴黎科学院院 
报》上发表了自己新发现的元素镓后，不久收到门捷列夫的来信，指出他报告该元素的 
比重有错，不应是4.7,而应是 5.9 〜6.0。布氏大惑，认为自己是唯一手中掌握镓的人， 
门氏何以能有此指责？他提纯后重测镓的比重，果然得 5. 94,于是叹服不止，后来 写道: 
“我以为已经没有必要再来说明门捷列夫这一理论的巨大意义了。” 

❷牛顿的《自然哲学的数学原理》。 
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S 态，回过头来再补填内层的 d 态。在补填 d 态的过程中，形成 Z = 21〜28和 
Z = 39〜46的两组“过渡元素”，这些元素的原子最外层都是两个或一个 s 
电子，物理和化学性质差不多，很难说有什么周期性。到了第六周期和第七 
周期，过渡区里在补填内层 d 态的同时，又插进 Z = 58-71 和 Z = 89 〜 103 
两组元素，即所谓镧系（稀土）元素和锕系元素，补填更内一层的 f 态。可以 
说，它们是过渡族里的过渡族。立式周期表的好处是把这些关系描绘得一清 
二楚，缺点是它不够紧凑，太占地方，不利于把较多的信息附在表内。 

另一种元素周期表是横式的，列在本书第243页上。目前它已成为国际 
上周期表的标准形式。此表编排比较紧凑，每一元素占一格，格中可以列岀 
有关原子的许多信息。除了我们表中已列出的元素名称、化学符号、原子序 
数、原子量等项信息外，还可列出电子组态、同位素及其质量和丰度、电离能 
等。 
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图 4 - 21 净化周期表 

其实真要把元素性质的周期性看清楚，必须排除过渡元素的干扰，从 
此表中把它们全部拿掉，成为如图4 - 21所示的“净化周期表”。在这个表里 
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周 


期 1 第二周期第三周期第四周期 


第五周期丨第六周期 | 


母一纵列构成一 ‘族兀素 ，族名和族中兀素见表4 _ 3,同族成员都有相似的 
物理和化学性质。 


表 4 - 3 周期表内各族元素 


族 

序 

族 名 

价电子组态 

元 素 

I 

碱金属 （alkali metals) 

ns 

[H ， ]Li ， Na ， K ， Rb ， Cs，Fr 

n 

碱土金属 （alkaline earth metals) 

(ns) 2 

Be ， Mg ， Ca ， Sr ， Ba ， Ra 



( ns) 2 np 

B ， Al ， Ga ， In,Tl 



( ns) 2 (np) 2 

C,Si,Ge,Sn,Pb 

•V 

磷属 （ pnicogens) 

( ns) 2 (np) 3 

N,P,As,Sb,Bi 

YI 

硫属 （ chalocogens) 

( ns) 2 (np) 4 

0 ， S ， Se ， Te，Po 

1 

卤素 （ halogens) 

( ns) 2 ( np) 5 

F ， Cl ， Br ， I，At 

1 

惰性气体 （inert gases) 

( ns) 2 ( np) 6 

He ， Ne ， Ar ， Kr ， Xe ， Rn 


我们举两个最能反映周期性的参数来说明问题。一个是第一电离能，即气态 
原子失去一个电子成为一价气态正离子所需的最低能量。另一个是化学家 
提出的原子电负性概念，以描绘形成异核双原子分子 AB 时， A 原子和 B 原 
子获得负电荷多少的量度。负电性有过几种定义，不管哪种定义，它们的定 
性变化趋势是一致的。净化周期表内各元素的第一电离能^变化曲线示于 

图 4- 22,电负性％曲线示于图4-23,它们变化的周期性是极为明显的。 

和 X 小都说明该元素的原子容易失去电子，在化合时有较强的金属性。所以 
碱金属是化学性能最活泼的金属。随着电负性的增加，金属性减弱，非金属 

25 - 

H Ne 

f 20 -1 l 


u 


15 - 0 - 
AW /731 鞭柏丨蛾 


麵 
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C 


图 4-22 第一电离能的周期性变化 
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Xe 



••In 


K Rb 

第二周期 丨 第三周期 1 第四周期丄 第五周期 


性增强。在化合物中非金属性最强的是卤素。电负性最强的是惰性气体，但 
它们几乎不形成化合物。在图 4-21 的周期表中左边是金属，右边是非金 
属，中间的分野是一条曲折的斜线。图中非金属的元素都罩上了阴影，其中 


图4 - 23电负性的周期性变化 

液态的阴影较深，气态的更深。 

在今天国际上的标准周期表内，所有过渡元素插在 n 族和 in 族中间， 
并照原来建立周期表的旧例，把原来的八族改称 I A、n A 、 niA 、 IYA 、 VA 、 
VIA 、 WA ‘、1 A 族，把插进来的元素也分成八族，称作 lB 、 nB 、 niB 、] YB 、 
VB 、\1 B 、1 B 、1 B 族，其中 1 B 族占了三列。在这个周期表内，镧系元素和 
铜系元素两个庞大家族各只有一席之地，它们只好被打入另册，在表外列席 
了。纵观 B 字号的各族，同族元素倒是有性质相似的地方，但横向看去，各族 
之间实在没有什么周期性可言。 

§4. 能级的精细结构 

4.1 电子自旋轨道角动量之间的磁相互作用 

本章§ 1和§2中讲氢原子能级只与主量子数 w 有关，其它原子也只与 
n 、 Z 有关，这是一种粗略的说法。精密的光谱学研究表明，每个能级实际上 
都要分裂为两个或三个差距很小的能级。这便是 
能级的精 细结构 （fine structure ) 0 

能级的精细结构是由电子自旋与轨道之间的 
磁相互作用引起的。严格的量子理论需要用相对 
论性的电子波动方程——狄拉克方程来讨论。下 
面我们用一种半经典的理论来推导，所得结果与 
严格的理论所得的基本相同。 

考虑角量子数 Z # 0的量子态。从原子核看有轨道角动量的电子态是绕 
^轴的 环波; 在电子看来，则原子核沿反方向绕着自己旋转（见图 4 - 24)。 原 



图4 - 24电子自旋轨道 
角动量间的磁相互作用 


f 
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子核的质量比电子要大3〜4个数量级，相应的德布罗意波长要小3〜4个数 
量级，故它的运动可近似的用经典粒子的图象来描述。为简单计，设此轨道 
为圆形。圆轨道上的电流 i = Z ^;/2; rr ， 它在中心电子所在处产生的磁感强 


度为 


B = 


2k i 
cr " 


Zev 

2 

cr 


(高斯单位制）， 


B 的方向沿2轴， S 卩 r x v 方向。若写成矢量形式，则有 


D Zerx v Zerxp Zel 

ja — o — q * 

cr cm e r cm e r 

令 /* s = - 2ju b s/ fi = - es/ m e c 为电子的自旋磁矩[见第 一 ^章（1. 128) 式，从 
国际单位制变换到高斯单位制，磁矩的表达式要除以 c ]， 它在这磁场中的 
附加能量为 

y 1 • o 

△ E ls = - n s % B = — j—3 s = 6( r ) ^ (4.101) 

c m e r h 

7 p 2 fi 2 

式中 6( r ) = - ~~— • (4.102) 

c 一 m e “r 

在量子力学里，应把上式里的△尽 s 写成 算符： 

A A 

H ls = f ( r)^f , (4.103) 

n 

添加到原来的哈密顿算符分 0 中： 

H = Hq + His . (4.104) 

以上是一个电子的自旋轨道相互作用能。如果原子内有多个电子，则 
A ls 应写成 

Ak A 

H ls = I >( A ) (4.105) 

上式中的求和本应遍及原子中所有的电子，不过对于任何填满的壳层或支 
壳层，因一对对自旋反向的电子相互抵消，上述求和为 0. 所以，我们可以认 
为， （4.105) 式只对满壳层之外的电子（价电子）求和。 

顺便说起，对于多电子原子，除了 （4.105) 式中的同电子自旋轨道相互 
作用项 li ' Si 外，还应有异电子自旋轨道相互作用项以及自旋自旋相 
互作用项^ •心和 轨道轨道相互作用项 一 般认为，它们比同电子的自 
旋轨道相互作用项要小。下面我们将它们一律舍掉，不予考虑。 ® 


❶在20世纪20年代原子光谱和原子结构的早期研究中，都不考虑这些项。后来， 
到了 20世纪40年代末50年代初 ，一 些作者开始对它们做了一些认真的研究，发现它们 
的影响并不如当初设想的那么小，在光谱学中还是会产生可观测效应的。但它们毕竟比 
同电子的 k 相互作用项小些，作为初级近似，可以只考虑同电子的 k 相互作用。参见 J . 

C . Slater , Quantum Theory of Atomic Structure y McGraw - Hill , 1960， vol . 2, p . 199 . 
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4.2 碱金属原子能级的精细结构 

碱金属原子中满壳层外只有一个价电子，如果把原子实对它的影响完 
全归结为静电屏蔽作用的话，问题化为单电子的， （4.104) 式中的分。可写成 


Ho 


P 


2 


+ V eff ( r ), 


(4.106) 


式中 


， V eff ( r ) 为屏蔽库仑势，它不再反比于 r ， 但仍是球对称的。 


与这个哈密顿算符对易的有 P 、 L 、 ^和 I 诸算符，用它们的共同本征矢 
可把量子态完整地刻画出来。过去在未考虑自旋时，我们就是以 HJ \ l z 
的共同本征矢来刻画氢原子的量子态的，其中量子数 w 、 〖、 m 分 
别与上述三个力学量对应。至于能量本征值，对于氢原子来说万=，对 
量子数〖和 m 都 简并; 对于碱金属，由于波函数向原子实内部渗入，〖简并 
解除：五= E nl . 只要哈密顿量是球对称的， m 简并性一定保持。因为在考 
虑氣，后自旋卷进来了，为了完整地刻画量子态，我们还得把自旋算符的本 

征矢添上。两个与自旋有关的算符和 i 是对易的，它们有共同的本征矢 
、 m . s 〉 ，对于电子 s 永远等于1/2,此量子数可以略去不写，只写 m . s 就够 


1/2. 将这个本征矢与前面的 U ， Z ， m 〉 直乘起来， 


\ s ,m 

7： Im 丄其中 

就得到包含自旋在内的完整本征矢 U ， Z ， m z ， m s 〉， 这里为了强调 m 是轨 
道角动量的磁量子数，我们把它写成 m z . 

现将 k 相互作用考虑 进来： 


H= H 0 + H ls ， 


其中 


H ls = 6 ⑺ 


n 1 


60 ) 


S x + iy S y S Z^) 

n 2 


(4.107) 


算符 L 和 l 不再与此哈密顿算符对易， m , 和肌,不再是好的量子数。可以验 
证，价电子总角动量 j = ^的平方 j 2 与整个哈密顿算符分= H 0 + H ls ^ 
易，而且与纟 2 对易。 0 此外 ， i =乙+ 4也与合对易，以我们可以用 j 2 和 


❶附录 A 5. 4节指岀，合成角动量 k = 1 + 1^ 2 的平方与4、4对易，故 J 2 与 i 2 、 s 2 
对易。 

因 （4.108) 式 j 2 = i 2 + s 2 + 2 l s y 我们本已知道 i 2 与合 o 对易，而自旋算符与所有非 

自旋算符对易，以及项中的乙、乙、乙分别与分。对易，故也与分。对易，于是 j 2 
与分0对易。 

j 2 与 A ls 对易是显然 的：因 = +( j 2 - i 2 -^ 2 )， j 2 与右端几项都对易，故与 
对易。此外 j 2 与 i 2 —样，不涉及对 r 求导，故与 ^( r ) 对易。 


❷参见习题4 - 10。 
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j z 代替乙和 I，用它们与分、 P 的共同本征矢丨 n，U，m,〉 来刻画量子态 。 



(4.108) 


或 I s: fC / 2 - l 2 - s 2 ), 

故龟 s 的本征值为 

E is = (n ， l ， j ， mj\H ls \n ， l，j ， mj 、 

= 士〈对， “•；•，％ 丨 ^(r)(j 2 -l 2 -s 2 ) I 


=y<n, f(r) I n,0[j(j + l)- K^+l)-5(5 + l)] 


=, (4.109) 

式中 = ( n , l \ f ( r )| n , l ). (4.110) 

E is 与量子数 n 、 I、 j 有 

关，与无关。我们可 
以写 E ls = E %). 

至于的本征 
值，它仍和以前一样，只 
与量子数凡 、I 有关： E q 

= E 所以，在考虑 
了 k 相互作用以后，碱 
金属的能级芯⑶不但 
有平移，而且进一步按 
量子数 j 分裂。从图4 
- 25给出钠原子能级分 图 4 - 25 钠原子能级的精细结构 

裂的情况可以看出，除 

了原来的 tis 能级不分裂外，所有 Z #0能级都分裂为二。为什么分裂为两 
个？因为按附录 A 5. 4节所述的角动量合成原理， j 的本征值取 Z + 5,-, 
I - s \ 诸值，除 Z = 0情形外这样的数值有 2 s + 1个 ， BP Z 能级是 2 s + 1重 
态 。 s = 1/2时 2 s +1 = 2,故单电子 Z / 0的能级总是二重态，在 j 简并解 
除时分裂为 j = 1± 1/2两个能级。 

因 E 盟 引起能级的移位和裂距只有 l ( T 3 ~ l ( T 6 eV 的数量级，比原来的 
级差 （ eV 量级）小多了，这就是“精细结构” 一词的来源。 

钠光谱中有一对著名的黄色双线，波长分别为 589. Onm 和 589.6 nm ， 凡 
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在实验室里用过钠光灯的人都熟悉它们。这两条谱线是由 3 2 P 3/2 和 3 2 P 1/2 能 

级向 3 2 S 1/2 能级跃迁时产生的（见图4 - 25 b )。 波数 t 是波长 A 的倒数，从而 
AA/A = - Ai/v , 3 P 态的精细结构的裂距为 2.1 x 10_ 3 eV , 合波数 16.9 cm - 1 ， 
而钠双线的平均波长为 589.3 nm ， 合波数 1.69 x lO ^ cm - 1 BP 的千分 

之一，故 AA 也应是 A 的千分之一，即 0.6 nm 左右。 

4.3 原子态符号 

在光谱学中人们通常用小写字母 U 、 s 等代表一个电子的角动量量 
子数，用大写字母 L 、 J 、 S 等代表整个原子中电子的总角动量量子数。我 
们已看到，对于单电子的轨道角量子数 Z = 0、1、2、3、…的能级分别用 s 、 
p 、 d 、 f 、 …等小写字母表示，对于整个原子中电子的总轨道角量子数1取 
值不同的能级，则用相应的大写字母 表示： 

L = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 ••• 

SPDFGHIKLMNOQ ". 

由于满壳层或支壳层里电子的角动量为0,碱金属原子中单个价电子的角 
动量就是整个原子内电子的总角动量，故上述小写字母都可用大写字母代 
替。 

若一个原子的总角动量量子数为1、 J 、 5、…（注 意：对 于多个电子 ， S 
不一定等于1/2 了），对于给定的 L ， J 可以取 J + S ， J + S - U …， I 冽等 
2 S + 1个不同的值。 J 简并解除时它就分裂成这么多个能级，亦即，给定了 
L 的能级是 2 S + 1重态。在光谱学中用下列符号代表一个原 子态： 

2S + l I 代表 1 态 

例如 2 P 3/2 和 2 P 1/2 分别代表 L = K 5 = 1/2和 J 分别等于3/2、1/2的两个 
态，左上标2表明它们是二重态。图 4-25 里就是用的这类符号来标示原子 
态的。又如，在表 4-2 中铀 （ U ) 的原子基态为 5 ； U ， 它代表 L = 8 、S = l、J = 
6的量子态，这是10、9、8、7、6五重态里 J 最小的一个态^ 

在光谱学中把上述原子态符号称为光 谱项或谱项。 

4.4 氢原子能级的精细结构 

氢原子的情况与碱金属类似，但也有不同 。一 个区别是氢原子中电子处 
于严格的库仑势场中，不考虑 k 相互作用时 Z 简并没有解除^在考虑了 k 相 
互作用后是否 Z 简并、 j 简并一起解除？此外氢原子的波函数是严格的，我 
们有可能对它做更精确的研究。 

按 (4.109) 式和 (4.110) 式，对于氢原子 




§4. 能级的精细结构 


251 


式中 


E 從= ^ nl ( r )[ j ( j + l )- l ( Ul )- j ] , (4.111) 

r% qq 

= ( nj \ 6( r )| n , l ) = 6( r ) r 2 1 R nl ( r )\ 2 dr , (4.112) 

Jo 


被积函数里的是 2.3 节给岀的氢原子的径向波函数。很遗憾，因为 
太复杂，在那里没能给岀 R nl ( r ) 的通式，在这里也不宜给岀上列积分的运 
算过程。这里径直给岀积分的结果。从 (4.101) 式知，在 ?( r ) 函数中与 r 有 
关的因子是 l / r \ 上列积分的结果为 




r 2 1 R nl ( r ) | 2 dr 



Ki(r) 



__ 

l(l + l /2 )(l + l ) n 3 a B 3 


(4.113) 


这里应取 Z = 1. 将玻尔半径的表达式 (4.17) 代入上式，然后再将此式代入 
(4.112) 式，得 


从而 


^m(r) 


m 


me 


n 3 c 2 fi 4 l(l + l /2 )(l + l ) ^ n 2 l(l + l /2)( l + l ) 5 


ri( Is) 
^ nlj 


me 


j ( j + l )- Z ( Z + l )-3/4 

n 3 l ( Ul /2)( U \) 


(4.114) 


式中 



〜 1 
" 137 


(4.115) 


是个无量纲的小参数，称为精 细结构常数。 

为了比较数量级，我们看氢原子的能级。按 (4.19) 式，氢原子能级为 


E n 



(4.116) 


所以 


F ds) _ _^ F j(j + 1) - 1(1 + 1) - 3/4 
nlj 一- n 71 1(1 + 1/2)(“ 1) 


(4.117) 


我们知道， me 2 是电子的静质能，而 a 2 « 5.33 x 10- 5 , （4.116) 式表明，电子 
动能五 k =-瓦/2(位力定理）比静质能小4〜5个数量级，应该说，其运动是 
非相对论性的了。但是 (4.117) 式表明，精细结构能级的分裂比又小4〜 
5个数量级，相对论性的修正是否属于同一数量级？事实的确如此，相对论 
性的修正在这里是必要的！ 

首先，托马斯 ( L . H . Thomas )1926 年对 E 货 本身做了相对论性修正， 
发现它应小一半 


O L . H . Thomas , Nature , 117 ( 1926) f 514 . 
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ip( is ) 相对论 
^ nlj 


2 


n 


E n 


j(j + 1) 一 1(1 + 1) — 3/4 
~~ 21(1 + l/2)(l + 1 )~~ 


其次，相对论对氢原子能级五#的修正为 


△却对论= 


^1 F ( A _ 3 \ 

n n \ 1 + 1/2^ An ) 


(4.118) 


(4.119) 


它确实与以相互作用能属同一量级。 

相对论效应和 b 相互作用对氢原子能级的总修正构成精细结构项 


E 


FS 


e fs = △奶对论+啦相对论 


a 


2 


n 


E n 


3 


1/2 An 


j(j + 1) U + 1) - 3/4 
~ 21(1 + 1 / 2 )(/ + 1 )^ 


表面看起来，它既与《/有关，又与丨有关。然而所有0的能级都是二重 
态，对于给定的允有两个丨值与之对应，即 Z = 1 /平1/2，分别把这两个/值 
代入上式，我们都得到同样的 结果： 




a nMl 


3 + 1/2 



(4.120) 


这就是说，氢原子能级 
的精细结构分裂只解除 
了^/简并，不解除 Z 简 
并。®以上结论与用狄 
拉克方程导岀的严格结 


n=3 习 一 32 匕 


3/2 


S 1/2 


n =2 


-0.9Xl(T 4 eV 


3 2 Pl/2 

2 2 ?3/7 


I — 3 2 D5/2_| " W10 〜 V 

— ^7^ 0 036cnr 】 



1.34XlO' s eV 

0108cm -1 


4.46X10 一 5 eV 


A— 


,{ 4 0 •: 


364 cm 


2 2 Si/2 


2 2 P 


1/2 


果是一致的。 

图 4 _ 26 给出氢原 
子能级的精细结构分裂 
情况。可以看岀， 2 S 1/2 
和 2 P ,/2 能级一样高， 
3 S 1/2 和 3 P 1/2 能级一样 


n = i - 

- 1.8XlO" 4 eV 

\7 

\ 2 S ^/2 

图 4 - 26 氢原子能级的精细结构 


高， 3 p 3/2 和 3 d 3/2 能级一样高，这就是氢原子精细结构能级中继续保持 z 简 
并的现象。 


❶在 4.2 节里讨论碱金属原子能级的精细结构时，我们未考虑相对论修正。因为 
在那里/简并早已解除，且能级的差距比精细结构大得多，再讨论微小的相对论效应就 
没什么意义了。 








§4. 能级的精细结构 


253 


4.5 兰姆移位 

上述氢原子能级精细结构的公式出台以后，人们很关心实验的测量。 
氢原子巴耳末线系的第一条谱线代表从 n = 3的能级向凡= 2的能级跃迁， 
波长 656.278 nm ， 合波数 15237.45 cm - 1 . 考虑到能级的精细结构 ， n = 3會 g 
级分裂为五个 ， n = 2 的能 
级分裂为三个。能级之间 
的跃迁受一些“选择定则” 

所制约（详见 §5)： Aj = 

0, ±1 和 △/= ±1. 这样一 
来，上述各能级之间只能 
有七种跃迁，如图 4-27 
所示。 Z 简并不解除，跃迁 
1[ 2 和 n 2 ' 的谱线波长相 

等，11 3 和 n 3 ' 的谱线波长 
相等，我们应观察到五条 
谱线。按理论公式 （4. 

120) 计算，能级 3 2 P 3/2 和 图4 - 27兰姆移位 

3 2 P 1/2 之间的精细裂距为 

0.365 cm - 1 , 能级 3 2 D 5/2 和 3 2 D 3/2 之间的精细裂距为 0.036 cm - 1 ，故谱线 
I (跃迁 3 2 D 5/2 — 2 2 P 3/2 ) 与谱线11 2 或 n 2 '间的波数差应为 （0.365 - 

0.036) cm - 1 = 0.329 cm - 1 . 然而精密的光谱学测定得到结果总比这个数值 
小 O . OlcnT 1 左右。1938年有人指岀，这可能是由于能级 2 2 S 1/2 与 2 2 P 1/2 并不 

真正重合，而是前者比后者高 0.03 cm - 1 左右，从而谱线 II 2 的波数比谱线 
11/的少这么多。若实验中未将它们分辨开，测得的平均波数就少了 0.01 
cnr 1 左右。1947年，兰姆 （ W . E . Lamb ) 和瑞瑟福 （ R . C . Rether - ford ) 用波 
谱学方法直接测得 2 2 S 1/2 能级确实比 2 2 P 1/2 高出约 0.033 cm - 1 (精确值是 0. 

0352834 cm — 1 ， 相当于 4.37462 x 10_ 6 eV )。 现在人称 2 2 S 1/2 能级这一移位为 
兰姆移位 （ Lamb shift ) 。 

兰姆和瑞瑟福的实验装置如图 4-28 所示，氢分子在2500° C 的炉中热 
电离成 2 S 1/2 态的氢原子，射向射频调谐共振腔。在途中用电子束轰击，使之 
激发到 2 2 S 1/2 、2 2 P 1/2 、2 2 P 3/2 态。其中 2 P 态很快自发地回到 1 S 基态（寿命 
1.595 x 10_ 9 s )， 然而 2 2 S 1/2 态按选择定则 △/ = ± 1不能很快回到 l 2 S 1/2 态[寿 
命 （ l /7) s ]， 是个亚稳态。亚稳态的原子继续前进，打到钨板 W 上。由于 2 S 



3 2 D5/2 

0-036 cm" 


3 2 D3/2 
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图 4 - 28 测量兰姆移位的实验装置 

的激发能 10.2 eV 大于钨的脱出功， W 板中的电子被打出，形成电流，由 A 记 
录。当谐振腔内射频频率调到 2 2 S 1/2 和 2 2 P 3/2 能级差时发生共振， 2 2 S 1/2 态的 

原子激发到 2 2 P 3/2 态，在到达 W 板前回到 1 S 基态， W 板电子不再脱出。调谐 
射频频率，使 WA 电路里的电流锐减，即可测得 2 P 间的精细结构裂距与兰 
姆移位之差，即余兰姆移位 （ co-Lamb shift )。 实际测量时，谐振频率是利用 
磁场的塞曼效应进行微调的。塞曼效应问题留待§6讲。 

按照相对论性的狄拉克理论，精细结构能级是严格 Z 简并的，所以兰姆 
移位中一定包含了重要的新物理内容。根据量子电动力学的解释，原子能级 
的兰姆移位来源于电磁场的真空极化和电子的自能过程。由于这种效应，在 
原子核的库仑场中电子好像有一定程度的弥散，它像一个带电的小球，而不 
是一个点粒子。于是反过来从电子本身的感受看，原子核倒像个弥散的小 
球。若电子的波函数渗入这个小球时，便产生一部分附加的库仑能。由于 s 
电子与 P 电子的波函数在核附近的分布不同，附加的库仑能也就不同，因而 
产生 2 2 S 1/2 和 2 2 P 1/2 不同程度的移位， S 态的移位比 P 态的大，这就是兰姆移 
位的成因。 

因这项成就，兰姆获得1955年的诺贝尔物理奖（一起获奖的是库什）。 
朝永振一郎 （ S . Tomonaga ) 、施温格 （ J . Schwinger ) 和费曼 （ R . Feynman ) ， 

则因对量子电动力学的贡献，分享了 1965年的诺贝尔物理奖。 

1975年莫尔 （ P . J . Mohr ) 用量子电动力学算得兰姆移位的精确值为 

1057.864 ± 0.014 MHz , 

1976年安德鲁斯 （ D . A . Andrews ) 与牛顿 （ G . Newton ) 测得的实验值是 

1057.862 ± 0.020 MHz , 

两者符合到六位有效数字。这是现代物理学理论和实验精确定量化的典范 

之~^ o 
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4.6 多价原子能级的精细结构 


多价原子的哈密顿算符可以写成 

^ 

好 = 丑 0 + 丑 Coulomb + 丑《 5 ， 


其中的分0与碱金属情况 一样： 

^0 = S 

I 


2 

Pi 

2 m 


Veff(r), 


(4.121) 

(4.122) 


满壳层原子实的屏蔽库仑势 V eff ( r ) 是球对称的。价电子间的库仑能为 


H 


Coulomb 


价电子的自旋轨道相互作用能为 




1^3 


e 


r ij 


(4.123) 


His = (4.124) 

如前所述，我们只考虑同电子的自 i 轨道相互作用。 

一 般地求上述哈密顿量的本征值是很困难的，通常先讨论两个 极端： 
(1) 当龟 s 《 ^coulomb 时可将完全忽略，选 LSJMj 为量子数。这种 
讨论问题的方式叫做 耦合制式 （ LiS- coupling scheme )。 

⑵ H ls 》 Hcouio ^ 时可将 ^couiumb 完全忽略，选 n.ldiJMj 为量子数。 
这种讨论问题的方式叫做 j 辆合制式 (coupling scheme ) 。 

下面 4. 7 〜 4.9 节讲耦合制式， 4. 10节讲方耦合制式 。 G 

4.7 耦合制式 


如前所述，大写的字母代表所有价电子（也就是所有电子）的角 动量： 

L = 〉 j 1 支 ， S — 〉 j Si, J = L + S. (4.125) 

争 * 

L 2 是与 ^ coulomb 对易的，因为库仑相互作用沿粒子联线，这样的内力 
保证角动量守恒，守恒量是与哈密顿量对易的。又因古与非自旋量对易，所 
以它与 ^ Cmil (3 mb 对易。 i 、 左对易了， i 也就对易了。所以，在忽略了龟 5 之 
后，？、左和3的所有分量都与整个哈密顿量分对易。在此种情况下可选 
L \ S \ J \ J z 与 A 的共同本征矢 ILJJ ， 馬〉来刻画能级。 

设原子中有 iV 个电子。完全刻画每个电子的量子态（包括自旋状态）需 
要 4 个量子数，整个原子总共需要 4iV 个量子数。作为初步近似，通常不考 
虑不同电子组态之间的矩阵元。给定原子的电子组态，满壳层内的电子状态 
全定死了，对于满壳层之外的每个电子也给了两个量子数。譬如说，某原子 
的电子组态是[满壳层] Up ) 2 , 这就是说，满壳层之外有两个电子，它们的 
主量子数仏都等于 n ， 角量子数 G 都等于 1 U = 1，2)。要完全确定它们的 


O E . U . Condon and G . H . Shortley , The Theory ofAtomic Spectra ， Cambridge , 1935 . 
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量子态，每个电子各欠两个，共欠4个量子数。如果用上述1、 J 、 札这 
4个量子数补上，刚好够数。 一 般说来，如果满壳层之外有 AT 个电子，则需 
要 47 V ' 个量子数，给定了电子组态后，还欠 2 AT 个量子数。所以对于 AT > 2 
的情形，只补充 L 、 5、 J 、 这4个量子数是不够的，还需找到其它的量子 
数。本书只讨论最简单的情形：满壳层外有两个电子。 

下面看给定电子组态后能级分裂的情况。我们不打算做一般讨论，以满 
壳层外的电子组态 npn ’ p 为例（设 n # n ')。 每个电子的 I = 1, s = 1/2, 
有 2 Z + 1 = 3个轨道态 （ m 〖 =+1,0, -1) 和 2 s + 1 = 2个自旋态 （ m s = + 
1/2, -1/2)，总共3 x 2 = 6个态。两个电子的量子态组合起来，有 6 x 6 = 
36个态。利用附录 A 5. 4节所给的角动量合成规则不难把这36个态找齐。 

首先 ， i = U 2 ，而 Z 2 = l ， 故 L 可能的取值有2、1、0,即按 L 值分 
类原子可以有 D 、 P 、 S 三种态。 

其次，左=^ 1 + ^ 2 ,而^ & =1/2,故5可能的取值有1、0,即按5值分 

类原子可以有三重态和单态。 

最后 ， J = £ + 给定 L 和5后/可能的取值有 L + S 、 …、 | L - 夕 | 。 

综上所述，电子组态 npn ' p 可能构成的原子 计有： 

'Sod), 3 S“3) ， 1 P 1 (3), 3 P 2 (5), 3 P,(3), 3 P 0 (1), %(5) ， 3 D 3 ⑺， 3 D 2 ⑸， 3 D,(3). 

括弧里的数是 2 J + l ，代表从 - J 到 + J 的 2 J + 1 个取值数目。把括弧里 
的数加起来，刚好是 36. 在没有外磁场时能级与总角动量的取向无关，能级 
是不按分裂的。以上有10个原子态，故这个电子组态的精细结构分裂成 
10个能级。 

4.8 泡利原理对同科电子组态的影响 

如果在上例中 n = n ， ，我们说，两电子是“同科”的。对于同科电子，泡利 
原理将把上述许多原子态排除掉。这时我们就得更细致些分析问题了。先把 
36个态列于下表，表中用了代表-1，用 个 、丨分别代表自旋为± 1/2,每个括 
弧中的四个数依次为 np 电子的 m n 、 m sl 和 n ' p 电子的 m l 2 、 m sl . 例如 

(1 个了 I ) 代表此态中 np 电子的 m n = 1， m sl = 1/2和 n ' p 电子的 m f2 = 

- 1 ， m s2 = - 1 / 2 . 


表 4- 4两个非同科 p 电子可能的状态组合 


■ 

M s 

bhdhh 


-1 

M L 

B 

(1 个1个） 

(1 个 U )(1 “ 个） 

(H H ) 

n 

(1 个0个 ）(0 个1个） 

(1 个0士 ）(0 个 1 丨 ）（1 个 ）(0; 1 个） 

(1 士 ）(0“ 1 ) 

0 

(1 个 T 个 ）（0 个0个） 

( T 个1个） 

(1 个 T 士 ）(0 个0士 ）( T 个“） 

(lilt )(0 士0个 ）( T “个） 

( HT 士 ）（o + o 士） 

(r 

一 1 

(了个0个 )( ofIt ) 

( T 个 oj )( o 个 T ;)( T ; o 个 ）( o ; T 个） 

( T | o 士 )(o j Ii ) 

■ 


, (TfTl )( lit ) 

(Till ) 
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换成同科电子组态 （ np ) 2 时，泡利原理排除6个轨道和自旋都相同的 
态 （1 个 1 个）、 （11 U )、(o 个 0 个）、 (0|0| )、(了 个 1： 个）、 ( T | T |) 。剩下的30 
个态俩俩成对，每对彼此是对方电子态的互换，如 （1 丨了丨）和（了丨1个）。 
在 n = <的情况下它们是没有区别的，代表的是同一个量子态，不应重复 
计算。所以30个态减半。归纳起来，15个态见表4 - 5。 


表 4- 5两个同科 p 电子可能的状态组合 


(np) 2 

M s 

1 

0 

- 1 


2 


(1 个“） 



1 

(1 个0个） 

(1 个 oi )( no 个） 

(1 loj ) 

M l 

0 

(1 个 T 个） 

(1 til )(i IT 个 ）(0 个 o ;) 

(1 1 T 1 ) 


-1 

(0 个 T 个） 

( 0 个 T | )( o | It ) 

(0 jin 


-2 


(T til ) 



表中有土2的量子态一对，与它们对应 
的 M s =：0, 故它们属于 L = l 、 夕= 0、 J=2 

的单态4 2 ,此态由 Mj=M l = ±2, ±1、0等 
5个简并态组成。在剩下的10个量子态中， 

|&| 最大等于1，与它们对应的 馬值有 
土1、0,故它们属于 L = K 1的三重态 
3 P ， 对应的 J 值取2、1、0,这里涉及的量 
子态数目为 3 ? 2 (5)、 3 巧（3)和 3 P 0 (1)， 共5+ 

3+1 = 9个态。最后还剩下一个态，它应属 
于 L = S = J = 0 的单态 1 S 0 • 

综上所述，同科电子组态 （ np ) 2 的精 
细结构分裂成4。、 3 P 2 、 3 P , 、 3 P 0 、 1 d 2 五个 
谱项。 

用以上方法确定同科电子组态精细结构谱项非常麻烦，且容易出错。 
一种简单的办法是从非同科电子组态的全部谱项中挑选1 4* S 为偶数的谱 
项。它们就是 （ np ) 2 可能构成的谱项。这个法则可称为 偶数定 则。® 

电子组态 npn ' p 和 （ np ) 2 的精细结构能级分裂情况示于图 4- 29,图中 
实线能级是同科 p 电子的能级，虚线是被泡利原理禁止的能级，虚实线合 
在一起组成非同科 p 电子的全部精细结构能级。 

4.9 洪德定则 

关于精细结构能级高低的顺序，德国理论物理学家洪德 （ F . Himd )1927 



图 4 - 29 pp 电子组态能级的 
精细结构分裂 


❶偶数定则的理论根据可参见陈廷煌.大学物理 .1987 年第六期 .1 
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年提出几条经验性定则，人称洪德定则 (Hund rule )。 定则陈述如下 ： 从同一 
电子组态分裂出来的精细结构能级中， 

(1) 重数较高（亦即 S 较大）的能级 较低； 

(2) L 较大的能级较低。 

如图4 - 29所示，从 pp 电子组态分裂 

出来的能级，三重态在下面，单重态在上 
面，这符合上述第 （1) 条。这条经验定则可 
用 3.4 节提出的理由来解释，即同方向自 
旋的电子取不同的轨道波函数，从而在空 
间比较疏远，减少了库仑排斥能。 

如图4 -29 所示，在重数相同相同） 

的能级中，从低到高的顺序是 D 、 P 、 S ， 即 
L = 2、1、 0. 这符合上述第 (2) 条。 

图4 -30 给出从 pd 电子组态分裂出来 
的能级。不难看出，它们都服从洪德定则。 

在一个多重态里能级按 J 的大小排 图 4- 30pd 电子组态能级的 

列，有两种 次序： J 愈小能级愈低的叫正 精细结构分裂 

常次序， J 愈大能级愈低的叫倒转次序。 

图4 -29 中所有 L # 0的三重态都是按正常次序排列的。图 4- 30中 3 F 态 
和 3 D 态按正常次序排列， 3 P 态则按倒转次序排列。 

以上的讨论不限于原子的基态，而表4 - 2中每个元素的最后一栏给出 
的是它的基态，即能量最低的原子态。洪德定则不限于两个电子的组态，我 
们不妨用它来查看一下表4 - 2中两个周期内各元素的基态。 

在第二个周期里两个 2 s 态填满后，从硼 （ B ) 到氖 （ Ne ) 每次增加一个 2 p 
电子； 在第三个周期里两个 3 s 态填满后，从铝 ( A 1) 到氩 ( Ar ) 每次增加一个 



3 p 电子。它们的电子组态和原子基态 如下: 


电子组态 


P 电子自旋 
填充次序 


原子基态 


多重态 
能级次序 


、 Be 


[He] (2s) 2 


[Be]2p [Be] (2p) 2 [Be] (2p) 3 [Be] (2p) 4 [Be] (2p) 5 [ Be] (2p) 


■■nranBansnBHisHiH 


电子组态 [Ne](3s) 2 [Mg]3p 


p 电子自旋 
填充次序 


原子基态 


多重态 
能级次序 


正常 


Si 


[Mg](3p) 




[Mg](3p) 3 [Mg](3p) 4 [Mg](3p) 


个个 个 个 j 个 个 个 I 个 I 个 


[Mg](3p) 6 


个士个 i 个士 


正常 


正常 


3/2 


倒转 




倒转 


倒转 
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首先可以看出， p 电子自旋尽可能平行，所以在一个周期里 2 S + 1变化 
的顺序是1 - ^2-^3 — 4 - ^3 — 2— 1，这是符合洪德定则第 （ 1 ) 条精神的。 

其次，从原子基态看，在泡利原理允许的情况下 L 尽可能取最大值 。 B 
和 A 1 只有一个 p 电子， L 只能是 1. C 和 Si 有两个 p 电子， L 可以取2、1、0 
三个值，但因自旋平行 ， L = 2违反泡利原理，它最多只能取 1. N 和 P 有三 
个 P 电子，由于自旋平行，按泡利原理，三个电子只能分别处在三个不同的 p 
轨道态，故 L = 0. 后半个周期的情况可以类推，不再赘述。总之，洪德定则 
的第 (2) 条也是成立的。 

再看量子数 J . 2 P 态的 J = 3/2和1/2, Be 和 A 1 的原子基态取的是 J 
小的 2 P 1/2 态，这符合正常次序。 3 P 态的 J = 2、1、0, C 和 Si 的原子基态 
取 J 最小的 3 P 。 态，也符合正常次序。读者可以照此继续分析下去，你们会 
发现，后半个周期 J 取最大值，即次序是倒转的。 

以上例子都符合洪德定则。不过洪德定则是经验性的，不能指望它完 
全没有例外。 

4. 10 j 耦合制式 

在 4 . 6节里说过，龟 s 》 ir Coulomb 时可将 ^ coulumb 忽略，选％ JMj 为 

量子数。这种讨论问题的方式 叫做万 搞合制式 （分 coupling scheme )。 

忽略了库仑相互作用后，整个哈密顿量成为各电子哈密顿量之和： 

H= 2 爲， 

i 

各电子变得完全独立了。这时用各电子的一套完备的量子数 
( m ^ 来刻画量子态，当然是可行的。以1丁 \ n i A i J i .( m j ) i ) 为基来计算， 

參 

I 

H ls 的本征值为 

Ei s = 2 1 h )i I Hi I Ui , ji , ( nij)i) 

* 

i 

= ^(n)(j 2 -/ 2 -s 2 ) I 

= 士 2 \ f i ( ) I A ， Oi + 1 ) — M ’i + 1 ) — (〜 + 1 )] 

i 

= 士么 人⑹ Ua + 1 )-MG + 1)-|] ， (4.126) 

i 

式中 ^ ini ( r i ) = ( n i 9 l i \^ i ( r i )\ n i , l i ). (4.127) 

i i 

E { ls ) 与量子数乂、 h、h 有失，与（爪山 无关。所以在给定了电子组态（即 
给定了各电子 的乂和 U 之后，只需再给出各电子的厶量子数，就可标示能 
级了。 


260 


第四章原子分子 


仍以电子组态 npn f p 的情形为例，这里有两个电子，它们的量 子数乙 
=1 2 = 1，心= 5 2 = 1/2,故义、灸各自取3/2和1/2两个值，共有（3/2, 
3/2)、 (3/2,1/2), (1/2,3/2), (1/2,1/2) 四种搭配，即能级分裂为四。然而 
在考虑些电子间的库仑作用之后，能级会按总角量子数 J 的不同而分裂， 
在外磁场中还会按馬分裂。所以除了给出义、义搭配外，若能进一步给出 
量子态按 J 和馬的分类来，是有益的。表4 -6 中在给岀义、力搭配的同时， 
还在括弧内给出（爪^，7~ 2 )搭配，并按馬和^/的取值分类。这样做，对下面 
分析同科电子组态的能级分裂也是必要的。 


表 4- 6两个非同科 p 电子可能的状态组合 

(力’耦合制式） 



bhhi^ihhhiihhshhiii^^hihhhi 


HIEHIH 



■ 

B 



bhhih 

bhhhi 

D 


mHBBm 


■BBS 

■ 





ra 









nmo§i^yn 






m 





m 

mmmaamm 

HEDH 

■HDH 

■moil 


换成同科电子组态 （ wp ) 2 时，泡利原理排除既 A = j 2 又 的 
态，且不重复计算彼此互换的态，上表简化为表4 - 7。 

表4 -7 两个同科 p 电子可能的状态组合 

(力’耦合制式） 


Op) 2 

j\ y 3l 

3 3 

2 9 2 

3 1 

2 j2 

i A 


2 

(1 ， i) 

(hi) 



1 

(!,-l) 

(LA)(IA) 


Mj 

■ 

(i, - 1 ) ( i > - i ) 

( 2" > - T ) ( ■ 2 » 2 ) 

a j-i) 


- 1 

(-U) 

(- 2 , 2 ) (- i - i) 



-T 

(-1,-1) 



J 

2, 0 

2, 1 

0 


在周期表中，元素愈重，价电子的主量子数 w 愈大，波函数在空间铺展 
得愈广，相互愈疏远，彼此之间的库仑排斥势能愈弱，能级精细结构的分裂 
就愈接近 i / 耦合制式。反之，元素愈轻，就愈接近耦合制式。图4 _ 31给 
出电子组态 P 2 的精细结构能级从耦合制式向万耦合制式过渡的情况， 
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横坐标 Z 是某个表征 k 相互作用能与库仑相互作用能之比的参量 


! So 


'D 2 

3 P 


厶5"耦合 一 一 X ― ^ 33 耦合 

图 4 - 31 电子组态 p 2 的精细结构从 L5 耦合制式向力’耦合制式过渡 

§5. 原子光谱 



5.1 辐射跃迁的选择定则 

在外界的干扰下，量子系统从一定态到另一定态的改变，叫 做跃迁 
( transition )。 引起跃迁的扰动，可以是原子间的碰撞，或其它粒子（如电 
子、光子与原子的碰撞）。原子由于发射或吸收光子而引起的跃迁，称为辐 
射跃迁。如 第一章 9.4 节所述，辐射跃迁的过程有 三：自 发发射、受激发射和 
受激吸收。其实从物理上看，原子的自发发射和受激发射并没有本质的不 
同，因为自发发射是外界处于真空态时的光子发射，而“真空态”是辐射场 
的基态。辐射场是具有无穷自由度的简谐振动系统，每个自由度都有零点振 
荡（见第三章 2. 4节）。零点振荡相当于光子数的量子涨落，可以引发原子的 
自发发射。 

下面我们只讨论原子的辐射跃迁，这是原子与光子相互作用的过程。这 
样的过程服从一定的守恒律，如能量守恒、角动量守恒等。 

能量守恒要求光子的能量 b 与能级、瓦/之间满足玻尔频率 条件: 

E n ' — E n = ± hv . (4.128) 

这条件是对光子频率的限制，而不是对能级量子数71、 Y 的限制。所以 

An = n ' - n - 任意 整数. （4.129) 

现在看守恒律的要求。在原子和光子的相互作用中，除角动量守恒 
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外，任何电磁相互作用过程都要求宇称守恒。只考虑电偶极辐射，这时光子 
的角动量等于 1( 单位为开，见第一章 9.2 节），单光子与原子系统相互作用 
的结果使跃迁电子的角动量改变的绝对值< 1. 电偶极光子的宇称 P 
= -1 则要求电子跃迁过程中宇称要改变。 (4.77) 式表明电子的宇称只与角 
量子数 Z 的奇偶有关，宇称守恒要求 W 为奇数。综上所述，单光子电偶极 
辐射跃迁中一个电子的量子数可能的改 变是： 


A / = 土 1， 

… (4.130) 

I Aj =： 0, ± 1 (0 — 0 除外）. 

以上是单电子跃迁的选择定则 ( selection rule )。 符合选择定则的跃迁叫做 
允许跃迁 （allowed transition ) ,违背选择定则的跃迁称为禁戒跃迁 
(forbidden transition )。 禁戒跃迁并非绝对不可能发生，只是电偶极辐射跃 
迁被禁止，其它跃迁过程，如原子间的碰撞跃迁、磁偶极辐射跃迁、多光子过 
程等仍可发生。 


以上选择定则适用于单电子（氢原子或类氢离子）和单价原子（碱金属 
原子），对于多价电子情形，要区分耦合制 式和万 耦合制式。 

(1) LS 耦合制式的选择定则是 


△ G = ± 1 ， 

△■L = 0，± 1 ， 

AJ = 0, ± 1 (0 — 0 除外）， 

△5 = 0 . 


(4.131) 


其中第一条针对单个电子，其余三条针对原子。= 0这条原则上可能， 
但必需有一个以上电子被激发到高能态。 

(2)万耦合制式（两电子情形）的选择定则是 


△九2 = 0，± 1， 


AJ = 0, ± 1 (0 — 0 除外） 


(4.132) 


实际上许多元素介于这两个极端情形之间，两边的选择定则都不严格 


遵守。 


5.2 单电子光谱 


单电子光谱是类氢离子和碱金属原子的光谱。如 3. 1节所述，碱金属能 
级与类氢离子最大的不同是 Z 简并的解除。这是价电子波函数向原子实内 
部渗透的结果。图 4-32 给岀各碱金属能级，可以看出，随着原子序数 Z 的 
增加，主量子数 W 相同的能级迅速被 〖量 子数拉开距离。在 3. 2节中我们己 
讨论过，对于 Z = 19 的钾原子， 4 s 和 4 p 能级已经比 3 d 能级低了。 

在光谱学中人们有利用光谱项之差来表示波数的传统。对于氢原子， 


图 4 - 32 碱金属能级 

v = T ( n 2 ) - T ( n ') ， 

其中 T { n ) = 

rr 

(见 1.2 节）。对于碱金属，随着 Z 简并的解除，光谱项不止与主量子数 w 有 
关，它们还依赖于角量子数但人们习惯于在氢原子光谱基础上做些修 
补，把上述光谱项的公式改成 

T = — ^， (4.133) 

n 

其中云 A 为该原子 A 的里德堡常量，® n * 称为有效量子数，它比主量子数 
n 小，用二者的差额 A 表示，则有 

n * = n - , (4.134) 

△ ( n ， l ) 叫做量子数亏损 （quantum defect )。 量子数 V 损不仅与 n 、 /都有 
关，且随元素而异，具体数值由实验确定。钠原子的景子数亏损值见表4 - 
8,可以看岀，它对主量子数 n 的依赖不大。 

o 里德堡常量随元素而异，主要因原子质量不同，从而电子在其中的折合质量不 


司。 
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l2 P 


所以除了以 S 态为起点或终点的主 
线系和锐线系有两种跃- 
迁外，在两个双态之间- 
跃迁的漫线系和基线系 
都可以有四种跃迁，如 
图 4-34 所示。与8态有― 

关的两个线系中所有跃 
迁都符合选择定则 


图4_ 33锂原子光谱的四个谱线系 


主 

线 

系 


S 


» 2 Si 

■ 

锐 

线 

系 


.2 


2 


~2 



图 4 - 34碱金属光谱精细结构能级之间的跃迁 


基 

线 

系 


2 D 


T 


0, ±1，所以谱线都是双线。另两个线系的四种跃迁中有一个/\/ = 士2的 




表 4 - 8 钠原子光谱的量子数亏损 A ( n 3 l ) 


\n 

l \ 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

0 

1.373 

1.357 

1.352 

1.349 

1.348 

1.351 

1 

0.883 

0.867 

0.862 

0.859 

0.858 

0.857 

2 

0.010 

0.011 

0.013 

0.011 

0.009 

0.013 

3 


0.000 

-0.001 

-0.008 

-0.012 

-0.015 


锂原子能级和跃迁的情况示于 
图4 - 33。这里的允许跃迁构成四 
个谱 线系： 

( 1 ) 主线系 （principal series ) : 
从 np 到 2 s 的跃迁 （ 多 2) ; 

(2) 第一 辅线系 ，又称 漫线系 
(diffuse series ) :从 wd 到 2 p 的跃 
迁 （n > 3) ; 

(3) 第二辅线系 ，又称 锐线系 
(sharp series ) :从 ns 到 2 p 的跃迁 
(n ^ 3)； 

(4) 柏格曼 （ Bergmann ) 线系， 
又称 基线系 （fundamental series ) : 
从 nf 到 3 d 的跃迁 （n >4)。 

由图4 - 33可以看岀，所有跃 
迁都符合选择定则 td 1.此图 
未给岀能级的精细结构，所以看不 
岀有关 Ai 选择定则的情况。碱金属 
的5=1/2,所有 1^0 的态都是双 
态，只是 ns 态没有精细结构分裂^ 


^S]/2 ^Pl/2 J/2 2 Dv2.5/ 


> 





-5.37 


mill 
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被禁戒（图中虚线），故能观察到的是三条谱线。 

除锂原子外，其它碱金属原子光谱的情况都类似，只不过四线系中起始 
的主量子数每周期增加1，譬如钠从 n = 3开始，钾从 n = 4开始，等等。 

5.3 多电子光谱 


•So 'P, *d 2 ! f 3 3 s, 3 p 2 3 p, 3 Po 3 d 3 ,., 3 f 4 .3.2 



图 4 - 35 氦原子的能级和跃迁 

以两价电子的原子光谱为例。图4 -35 所示为氦原子的能级和跃迁。氮 
原子中有两个电子，我们假定其中一个停留在 Is 态，另一个激发到较高的 
能级上，图4 -35 所示就是后者的能级。氮原子的总电子自旋 S = 0或 1 ，S 
二0的是单态 ， S = 1的是三重态。由图可以看岀，单态和三重态之间没有跃 
迁，从而形成两套独立的谱线。这是选择定则= 0决定的。由于精细结构 
分裂，单态之间跃迁谱线都是单线，三重态之间跃迁的谱线有多重精细结 
构。早年人们不明白其中道理，曾以为有两种不同的氮，把发射多重谱线的 
叫做正 氦 （ ortho - helium ) ，发射单线的叫 做仲氦 （ para - helium ) 。其实正氮 

是两个电子自旋平行的氮原子 （S = 1)，仲氮是两个电子自旋反平行的氮原 
子 （S = 0)。辐射跃迁虽然不能使它们相互转换，但其它机制（如原子碰撞) 
是可以把一^种氮变为另一*种氮的。 
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图4 - 36所 7 K 为一•种两价原 
子——汞原子的能级和跃迁。可 
以看出，三重态和单态之间的跃 
迁，如 6 3 P t — 640, 6 3 D 2 ^6 1 P i , 
74。— 6 3 P 2 ，都有发生。它们违反 
了选择定则 △$ = 0。氮是严格遵 
守耦合制式的，汞则不然，它 
正在向 j 耦合制式过渡。故而汞 
并不完全遵守親合制式的选 
择定则。 

5.4 内层电子跃迁与 X 射线光谱 

以上我们讨论的是外层电子 
(价电子）的光谱，通过内层电子 
的激发，可以研究原子内层的结 


■So 'P, *D, 3 S, 3 P 2 3 P, m, 



图 4- 36 汞原子的能级和跃迁 


构。内层电子离原子核近，束缚紧密，需要用足够高能量的粒子束照射，才能 


穿入原子内部，使之激发。此外，由于泡利 
原理的限制，被激发的内层电子只能跃迁到 
外层未被占据的能态，或者被电离。 

若一个内层电子被电离后留下空位，则 
较高壳层的电子就可以跃迁下来，发出辐 
射。这样的辐射能量高 （1 〜 lOOkeV ) ，波长短 
(0.01 〜 l . Onm )， 属 X 射线波段。如图4 - 37 
所示，由 L 、 M 、 N 、 …壳层的电子跃迁下来 
填补 K 壳层而产生的 X 射线谱系称为 K 线 
系，谱线记作 K a 、 ％、 K y 、…； 由 M 、 N 、 0、 
…壳层的电子跃迁下来填补 L 壳层而产生 
的 X 射线线系称为 L 线系，谱线记作 L a 、 



0.1 



图 4-37 内层电子的激发 
与 X 射线谱系 

4、 Lp …，如此等等。通常 X 


A/nm—► 


射线是由阴极射线打在阳极上 


图4 - 38 X 射线标识谱 产生的，自由电子在原子核的库 


仑场中减速时产生 X 射线的机 
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制叫軔致辐射 ( bremsstrahlung )。 軔致辐射谱是连续的，不反映粑材料的 
性质。上述各 X 射线谱系是叠加在韧致辐射连续谱之上的（见图4 - 38) ，称 
为靶元素的 X 射线标识谱。通过 X 射线标识谱的分析，可以确定原子内层 
的能级结构。 

图4 - 39是按各种元素原子序数排列的 X 射线谱系图，从这里可以看 
到比光学波段简明得多的规律性。这是因为各种元素的内部壳层结构都是 



图 4 - 39 按原子序数排列的 X 射线谱系图 


相似的。 

由于其它电子的屏蔽，单电子感受到原子核的电荷并不是 Ze ， 而是比 
这小一些。设等效电荷为其中 




= Z ^ G n 9 


(4.135) 

式中~称为激发电子的屏蔽数，它与电子所在壳层 n 

有关。于是类氢离子 

的光谱项应改写为 G 

T ( n ) = 

— 2 ( Z - cj n )\ 
n 


(4.136) 

从而 K 线系的波数为 




B 4 l 2 ~ nh 

{ Z — <? k )2 oc { Z — 

^ k ) 2 




(n = 2 ，3 ， … 

); 

(4.137) 

L 系的波数为 





〜 

= 

Ra ( 2 2 " W 2 , 

j(z - a L ) 2 oc (Z - 

^ l ) 2 




(n = 3,4, … 

•)， 

(4.138) 


❶仔细说来，对于 i 不同的支壳层，还要考虑量子数亏损。 
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等等。经验数据为 ( j K = I , ( j L = 7.4. 一般地我们有 

oc Z - a . (4.139) 

如果把图4 - 39改造一下，以波数 t 的平方根为纵坐标，原子序数 Z 为横坐 



图 4-40 X 射线线系的莫塞莱图 

标，则可对于每个谱线系得到一条直线，如图4 -40 所示。对于重元素，这些 
图在很大的准确程度内都是直线，只是在轻元素中才发现实验结果与直线 
有所偏离。这样的图解首先是由卢瑟福实验室的年青工作人员莫塞莱 （ H . 
G . J . Moseley ) 做岀来的 （1913 〜1914年），❶故称莫塞莱图 （Moseley 
diagram )， 波数的方根与原子序数的线性关系称为莫塞莱定律。这定律是 
在用量子理论作出解释之前确立的。他用阴极射线（电子束）打在各种元素 
所做的靶上，以期探测出原子核所带的电荷来正是他在历史上首次发现了 
“原子序数” Z . 早期的周期表是用原子量排序的，化学家发现一些矛 盾：从 
化学性质看，钴似乎应该排在镍前面，虽然钴的原子量 （58.93) 比镍的大 
(58. 70)。莫塞莱的原子序数概念，即原子核所带的电荷数，支持了化学家， 
给了他们以钴镍逆排的依据。 

§6. 原子的磁矩与塞曼效应 

6.1 单电子的朗德 V 因子 

第一章 8.1 节 （1.130) 式和 （1.133) 式给出一个电子的磁矩与角动量的 


❶1915年第一次世界大战时莫塞莱在达达尼尔海峡登陆时阵亡，年方28岁。 


. 原子的磁矩与塞曼效应 269 


关系: 


Pi = — mI/ ft ， Ms = -2 /x B s/fi ； 


式中 玻尔磁子 = 

按这些公式，轨道磁矩和自旋磁矩的大小分别为 


P-1 - V 1 ( 1 + 1)"B ， 

— 2 \/ S(S + 1 ) /^ B * 


我们把上式写成统一的 形式: 


!M = Qi V + (4.140) 

f^-s = 9 s ^ s(s + l ) fi B . (4.141) 

其中比例系数队 和仏叫 朗德 V 因子 （ Land 6 g factor ) 。轨道磁矩和自旋磁矩 
有不同的朗德 V 因子： 

仍 = 1 ， Ps = 2. (4.142) 

电子的总角动量《/ = 1 + s , j 的大小为 

77071")，仿照 （4.140) 式和 （ 4 . Ml ) 式 
我们可以写 

/七 = 9j VjiJ + l ) (4.143) 

由于《/ 是/与 s 的矢量合成，朗德 因子％ 

不仅与 Z 和 s 有关，还与/、 s 两矢量的 
方向有关。如果电子的总角动量 J 守恒， 

则如图4 - 41所示 J 和 s 通过磁相互作 
用耦合在一起，绕着恒矢量 J 旋进。总磁 
矩 / i 总和仏、 — 起围绕 J ’ 的延线旋进。 

所以重要的只是在此方向上的投影 
它是在旋进中保持不变的。垂直此方 

向的分量时间平均值为 0. 现在来计算 图 4- 41 单电子磁矩与角动量的关系 
fJLj 的大小。 

fij 是仏和在《/延线上投影之和： 

fij = [V / ( ^ + l ) cos ( lj) + 2 V s(s + l)cos(sj)]/u B . (4.144) 
运用余弦定律于三矢量构成的三角形中（见图4 - 41)，得 

s(s + l) = 1(1 + 1) + J(J+1) - 2Vl(Ul)J(j + l)cos(lj) 9 
1(1 + 1) = 5(5 + 1) + j(j+l) - 2 Vs(s + \)j(j+l)cos(sj). 

由此得 
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cos( U) = ■ ’ (“o + 

cos(sj)= 心 + 1) + 力 . + 1) - K/ + 1 1 
^ 2Vs(s + l)j(j+l) 

把它们代入 (4.144) 式，得 


f^-j ~ 9j J + 1)" b ， 

式中 gj = 1 + 必 0 H ): S(S + 1) . (4.145) 

这就是一个电子总磁矩的朗德 ^ 因子。 


6.2 耦合制式的朗德 g 因子 


上面讨论的单电子情形适用于氢原子和碱金属原子。对于多价电子原 
子，要区分 LS 耦合制式和 W 耦合制式来讨论。 

在耦合制式下， L 、 8、 J 、 风;是好量子数，这表明总角动量《/的大 
小和方向都是守恒量，即它是个恒矢量，而所有电子的总轨道角动量1和 
总自旋角动量沒都只是大小不变，它们的方向并不固定。由此我们获得的物 
理图象与图 4-41 完全类似，差别仅在于那里单电子的 J 、 /、 s 要分别由整 
个原子的 e /、 1、沒所取代。这时 I 和 S 耦合在一起绕着恒矢量 e / 旋进。总 


磁矩总和… 一 起围绕的延线旋进， P 总在此方向上的投影~在旋 


进中保持不变，垂直分量的时间平均值为 0. 用几乎完全一样的推导，我们 

可以得到 _ 

/^j = 9j V ( 4 . 146 ) 


式中 


J ( J +1) - L ( L +1) + S ( S + l ) 
+ 2 J ( J + l ) 


( 4 . 147 ) 


这里的 ^ 是耦合制式下整个原子的朗德 V 因子。 

在第一章 8. 1节所讨论的施特恩-格拉赫实验中原子束裂距正比于~ 


的^分量它的公式只是把 (4.146) 式中的因子 VeAJ + l ) 换成磁量子数 
Mj ： 

gjz = 9 j y- b » 

式中 Mj = - J ， — J + l ， …， J - 1, J . (4.148) 

施特恩-格拉赫之后许多人用各种原子继续进行实验，所得结果归纳在表 4 
- 9中。可以看出，底板上淀积物的黑带数等于 2 J +1， 间距正比于用以上公 
式计算的 W 馬.例如，银 ( Ag ) 原子的基态为技 1/2 ,即 L = 0, J = 5 = 1/2, 
故 gj = 2, Mj = 土 1/2, gjMj = ± 1，原子束形成上下两条，偏离中心的距 
离都相当于的淀积物。表中其它原子的实验结果都可用上面的公式给 
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施特恩-格拉赫实验的结果 







予解释。请读者自己去验算，我们就不在这里 一一 赘述了。 

6.3 万 耦合制式的朗德 0 因子 

仍限于讨论两个价电子的情形。 在万 /’ 

耦合制式下 A 、 Z , 、和 n 2 、 《 2 、 J 2 、 <、 

m j 2 为好量子数，它们给岀的物理图象是 * / \\>^ 

J ] 和都是大小和方向不变的恒矢量。^ 1 

和〜大小不变，耦合在一起围绕， 旋进； 

和 S 2 大小不变，耦合在一起围绕 J 2 旋 

进。 6.1 节里导岀单电子的单电子公式分 
别对它们 适用： 4 _ 42 力 •耦合制: 



4 - 42 33 耦合制式下磁矩叠加的矢量图 


•.二 9 j . \!3 % 0*1 + 1 ) /^b ( i = 1 ， 2 ) ， 

X I 

一方面，按朗德因子的定义，整个原子的总磁矩 

- 9 j V » 

另一方面，矢量叠加给岀（参见矢量图4 - 42) 

l^j = COs( Jj, ) + fjtj C0s(Jj 2 ) 


(4.149) 


(4.150) 


9 j 





J( J + \ ) + j\(ji + l) - )2 0*2 + 1 ) 


9 j 2 心.2()2+1) 


2/7(771)77(7^0 

+ J.2 ( J.2 + 1 ) — J1 ( J1 + 1 ) 


2^ 


(4.151) 


2 


与 （4.150) 式比较可得 





272 


第四章原子分子 


+ J 1( J1 + 1) — J 2 O 2 +I) 
9j = 9 h 2J( J+1) 

JU+1) + j 2 (j 2 +i) - ii(ii + D 
+ 9j 2 2 J ( J +1) 


(4.152) 


6.4 在磁场中原子能级的分裂 

将原子置于沿2方向的外磁场中，原子获得的附加能量为 

△E = — Hj • ^ — — Qj Mj (4. 153 ) 

每一精细结构能级将按风；的本征值分裂为 2 J +1 个能级，能级间隔为 

A = (4.154) 

耦合制式下若 S = 0,则 J = L ， (4.147) 式右端的分式等于0,从而 w 
=1，能级的裂距相等。在^ _ 0的情况下能级的裂距一般不等。 

能级的分裂将导致原子光谱线的分裂，这种原子光谱线在外磁场中分 
裂的现象，叫塞 曼效应 ，它是荷兰物理学家塞曼 （ P . Zeeman ) 于1896年首先 
发现的。他最初发现的是裂距相等的三条分裂谱线，裂距不相等的更多条分 
裂谱线是后来发现的。所以人们把前者叫做 正常塞曼效应 ，后者叫做 反常塞 
曼效应 。其实后者不见得比前者少见，“正常”、“反常”的称呼不见得合理。 
有人改称它们为“简单塞曼效应”和“复杂塞曼效应”，似乎更恰当些。不过 
习惯了的东西，改起来不易通行。 


6.5 正常塞曼效应 

镉 （ Cd ) 原子能级5 1 D 2 — 5 1 巧跃迁产生波长643 . 847 nm 的镉红线，图4 


-43 所示为这两个能级在磁场中的分裂。这 
两个能级的 S 都等于0,按耦合制式公式 
(4. 148)，它们的心都等于1， A 能级分裂成 
3个，亡 2 能级分裂成5个，裂距全部相等。 

在外磁场中的选择定则，除 （4.131) 式 
外。再加一条： 

AMj = 0, ± 1. (4.155) 

所有这些选择定则一起，允许9种跃迁，如图 
4-43 所示。这9个跃迁按△风/的取值分为 
三组，每组形成一条谱线。= 0的谱线 
称为 7 C 光，其波长未变。△% = ± 1的谱线称 
为 (7 光，其波长一 1 增一减。 

观察塞曼效应的装置如图4 - 44所示， 


5' D 2 




0 

-1 



图 4 - 43镉红线的塞曼分裂 
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磁感强度由电磁铁绕 
组中的电流来调节，样 
品放在磁铁极隙内，相 
对于磁场分别从纵横两 
个方向来观察（纵向观 
测是通过磁极内的一个 
隧洞来实现的）。光线被 
送入分辨率极高的光谱 
仪（如法布里-珀罗干 
涉仪）来分析。 

取磁场的方向为 
Z ， 横向观测的方向为 
X ，与二者都垂直的方 
向为2/，则观测的结果 
表明： 横向观测到的 7 C 

光是沿2方向的线偏振光， CT 光是沿2/方向的线偏振光。纵向看不到 7 T 光， 
AMj = + 1的 ( j 光是左旋圆偏振光，/\馬= - 1的 a 光是右旋圆偏振光。 

塞曼谱线的偏振态可用第一章§9所述的理论来 解释： 首先肯定光子 
属电偶极辐射，其角量子数 j = 1. 其次需要指出，光谱学的选择定则里量 
子数的改变是指高能级的量子数减低能级的量子数，故= +1意味着发 
射光子时原子沿2方向的角动量减少1个单位&，或者说，所发射的光子沿 
2方向的角动量为+1;反之 ， AMj = -1 则意味着发射的光子沿^方向的角 
动量为 -1. 纵向观测时波矢沿2方向，光子的 i 就是七，其本征值为+1 
的 o 光是左旋圆偏振光，为 -1 的 cr 光是右旋圆偏振光，为0的代表沿2的纵 
振动，故无 7 T 光。横向观测时波矢 &转到 ^方向，看到 7 U 光是沿3方向的线 
偏振光，在平面振动的 (7 光变成沿？/方向的线偏振光。 

6.6 反常塞曼效应 

钠双黄线在磁场中分裂属反常塞曼效应。 D , 线 （589.6 nm ) 分裂成4 
条，0 2 线(589.011111)分裂成6条，如图4-45所示。分裂的谱线都是左右对称 
的，中间两条是纵向观察不到的 7 T 光，其余都是纵横两向皆能观察到的 (7 光。 
选择定则同前。 

D , 线是 3 2 P 1/2 — 3 2 S 1/2 的跃迁， D 2 线是 3 2 P 3/2 — 3 2 S 1/2 的跃迁。这里涉 
及三个能级，用耦合制式公式 (4.148) 计算它们的朗德 V 因子： 
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5^/( 2 8!/2) 


▲ U 

2 X 2 


Ox 


2 X 2 


夕 e /( 2 Pl /2) = 1 + 


2 x 2 X 2 

x 1 -1x2 + ix 


2 


2 , 


2 


2x 


x 2 


SU(‘Pv2) 

裂距正比于见 
图）， g 因子不同，裂 
距就不同，虽选择定 
则与正常塞曼效应 
同，分裂谱线不止3 
条。 

塞曼效应提供了 
分析光谱项（从而原 
子能级）的实验方 
法，具有重要的理论 3 2 S 
意义和实际意义。 

最后指出，塞曼 
效应是弱磁场下的效 
应。磁场足够强时， 

原子能级将岀现更复 
杂的分裂。那种效应称为帕那-巴克效应 （ Paschen-Back effect ) ，对此本书 

从略。 


x I -1x2+ 2 x 


2 


4 


2x 1 x I 


Na 


3 2 P 3 / 


2 



3 2 Pw 


1 

E 

2 

Ov. 

00 


E 

o 

00 


1/2 


D , D 2 


< 


Mj 9 jMj 

+ 3/2 + 6/3 
+ 1/2 + 2/3 

— 1/2 - 2/3 
- 3/2 - 6/3 

•+ 1/2 + 1/3 
- 1/2 - 1/3 





+ 1/2 +1 


-1/2 -1 



G 7T 7T 0 


(3 G 丌丌 CJ (3 


图 4-45 钠双黄线的塞曼分裂 


§7. 共价键（一）——分子轨函法 

从本节起我们进入物质结构的另一层次——分子，这层次是化学的 
主要研究对象。 

分子由原子组成，原子通过化学键组成分子。最典型的一种化学键是 
共价键。共价键本质上是量子力学效应，严格地用量子力学去处理共价键问 
题是不可能的，必须采用各种近似方法，其中最重要的方法 有二： 分子轨函 
(molecular orbital , M 0) 法和价键 （valence bonding , VB ) 法（或称电子配 

对法）。两种方法各有千秋，但所用的概念、术语不尽相同，且难以完全对应。 
本节介绍分子轨函法，下节介绍电子配对法，在 8.5 节里则对两种方法作一 
比较。 















7. 共价键（一)——分子轨函法 


275 


• 1 h 2 + 离子 



章 1.5 节里我们定性地讨论了最简单的分子 


H 2 + 是如何形 


成的，亦即，两个原子核怎样通过一个电子维系在一起。这依靠的是库仑 
力，但它不是以经典的方式相互作用的体系。我们看到，哪怕是最简单的分 
子，也要靠量子力学效应才有可能形成。 

不过，第二章 1.5 节的讨论太简略了，本章在介绍了原子的结构之后， 
我们有可能对分子的结构作进一步的分析。 

首先， H 2 + 由两个氢原子核（质子）和一个电 ^ 

子组成，其哈密顿算符为 


H 


n 2 

2 m 






r h 


， (4.156) 


式中^和 r b 分别是电子到原子核 a 、 b 的距离， 

是原子核 a 、 b 之间的距离（见图4-46)。 

第二章 1.5 节中等价双态 | a > 和 | b 〉 的波函数 



图4 一 46 H 2 + 的结构 


是什么？当 jR — « 
和 （4.78) 式相 乘]: 


时它们分别是氢原子 a 、 b 基态 Is 的波函数 [(4.63) 式 


3/2 


0a( ^a) 


a B 


(4.157 a ) 


3/2 


0b( ”b) 


a B 


(4.157 b ) 


式中 Z 


* 


. 这两个波函数各自只感觉到一个原子核库仑势的吸引，彼此 


在空间不重叠，是正交归一的。这时它们都严格地是哈密顿算符 (4.156) 式 
的本征态。 

随着核间距离丑的减小，每个波函数都逐渐感到另一个原子核的吸引 
势，且两核间的排斥势 e 2 / R 也步入舞台，这势必要改变它们。两原子核的 
靠近对波函数么、九的一个最容易看岀的影响是的数值要调整。当丑 
从 w 减少到0时（这时已变为氦原子核了），有效电荷数应从1变到 2. 
当然，波函数的改变决不止于此。 


除了波函数变形外，它们变得愈来愈重叠，不再正交 


4a* 0b dr 


0b * 0a dr 0, 


(4.158) 


上式中 dr 对整个空间积分， S 称为两波函数 的重叠积分。 

第二章 1.5 节已经给岀了 H 2 + 离子哈密顿算符的正交归一本征矢|±〉 
[见 (2.19) 式]，用波函数来写，就是 
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V2(l ± S ) 


(0a ± 0b) > 


(4.159) 


对应的本征值为 

E ± = E 0 A . (4.160) 

芯 0 和 A 与以 | a 〉、| b 〉 为态基的矩阵 

元 H Q 、 H ， 的关系已在 (2.23) 式中给 
岀。在第二章 1.5 节中还定性地指出， 
若不计两质子间的库仑排斥势 e 2 / R . 
E 0 f = E 0 - e 2 / R 随丑的减小单调下降， 

A 的绝对值随丑的减小单调地增加。 
这里我们可进一步分析一下五 ± '=私) 
+ A 的变化。如前所述， i ?— 00时系 

统趋于一个孤立的氢原子和一个远离 
的质子，|±>两态的能量五 ± 都趋于 
-1 再看另一4及端，即及― 0的情 

况。这时从电荷数看两质子融合为氮 



核，波函数都应趋于氮原子的某一 图 4 - 47成键态与反键态的能量曲线 
波函数。0+对中心反射是对称的，它应趋于 He 原子最低的 s 态，即 Is 态波 
函数，所以其本征值五 + '=芯 0 '- A 趋于 -( Z 2 / n 2 ) E H = -4 E H (Z = 2 f n = l )； 
0. 对中心反射是反对称的，它应趋于 He 原子最低的 p 态，即 2 p 态波函数， 


所以其本征值芯_' = E 0 f + A 趋于 - U 2 / n 2 ) i ^ = -\ R n (Z = 2 9 n = 2)， 如 
图4 - 47下部虚线所示。加上两核间的库仑势 e 2 / i ?， 就成为图4 - 47上部两 
条曲线，芯+有极小，芯_则无。 

对称波函数0+的能级较低，而且在某个距离 i ? B 处有个负的极小值 
B min . 这里是两个原子核稳定平衡的位置，它们在这里键合成 H 2 + 离子，结 
合 能为芯 B = I 芯 min -五（丑= 00 ) | • 这个量子态叫做 成键态 （bonding state )。 

反对称波函数的能量较高，没有极小值，两个原子核不能键合。这个量 
子态叫做反键态 （ anti-bonding state ) 0 从物理图象上看，为什么是这样？图 
4-48 给出了不同距离丑下两波函数沿两核联线的分布。可以看出，在适中 
的距离下对称态中电子的概率幅比较集中在两核之间，它以自己的负电荷 
吸引着两边带正电的原子核，把它们拉在一起。距离太大或太小，电子在中 
央的概率幅都不大，不利于成键。反对称态在中心有个节点，即其附近概率 
很小，所以非常不利于成键。 


§7. 共价键（一)——分子轨函法 


277 


最后给岀 H 2 + 离子键长与结合能的实验数据供 参考： 

R b = 0. 106 nm = 2.00 a B , E B = 265kJ/mol = 2.76eV = 0.203 丑 H . 





图 4 - 48 对称态和反对称态波函数的分布 


7.2 分子轨函 

在上一章里我们看到，原子轨道波函数（以后简称“轨函”）是一个电子 
在原子核与其余电子的平均势场中运动的单电子波函数。与此类似， 分子轨 
函 （molecular orbital, 缩写 M0) ❶是一个电子在分子中所有原子核与其余 
电子的平均势场中运动的单电子波函数。 


❶在英文里 orbital —词本意为“轨道”，轨道的概念已为量子力学所摈弃。在量子 
化学中沿用此词指“轨道波函数”（这里定语“轨道”是相对“自旋”而言的），我国化学界 
将它直译作“轨道”。我们考虑到这易与已摈弃的直观“轨道”概念混淆，乃采用“轨函” 
的叫法。 
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在一个分子中有一系列分子轨函 ( pi ( i =\, 2, •••, n ) ，每个分子轨函描 
述一个单电子态，各有自己的能量本征值尽 . 电子在各分子轨函所描述的 
单电子态上的排布遵循能量最低的法则和泡利原理，即电子按能量从低到 
高排布，每个分子轨函态内最多容纳一对自旋相反的电子。分子的总能量是 
各电子所占据分子轨函态能量之和。 

7.3 分子轨函的形成 

唯一能从薛定谔方程严格解出分子轨函来的分子是 H 2 + 离子（在 7.1 节 
中我们并没有这样做），比较现实的方法是由原子轨函的线性组合 （linear 
combination of atomic orbitals , 缩写 LCAO ) 来构造分子轨函。例如 7. 1 节 

介绍的 H / 成键态和反键态的分子轨函都是由原子轨函么和 0 b 的线性 
组合构成的。实际上，分子轨函法是处理 H 2 + 问题所用方法的推广。 LCAO 
中线性组合的系数，以及原子轨函内可能包括的可调参数(譬如电子感受到 
的有效电荷数 Z #)， 都通过“变分法”来调节，使该态的能量达到最小。 

被组织进 LCAO 的原子轨函，要有相同的对称性和较接近的原子能级。 
在一个分子轨函中，被组织到 LCAO 内的原子能级往往不止一个，而且随着 
核间距丑的不同，各原子轨函的相对比重也在变化，所以分子轨函所代表 
的分子能级与原子能级并不是 一一 对应的，需要有它们自己的分类与命名 
方法。 

7.4 分子轨函的分类 

分子中两原子联线称 为键轴 ，按照相对于键轴对称性的不同，分子轨函 
分为 (7 轨函、 7 U 轨函和 S 轨函三类。现分述 如下： 

( 1 ) a 轨函 

对于键轴呈轴对称分布的分子轨函，叫轨函。用 LCAO 法构成轨函 
的原子轨函有 s - s 、2 VA 、 s - Pz 等三种组合（这里 z 沿键轴方向），每种组合 
构成“成键”和“反键”两个态（见图4 - 49 a 、 b 、 c ) ，分别用 a 和，代表。 

(2) 7 T 轨函 

有一个通过键轴的节面（譬如^面或2/面），波函数对此节面是反对称 
的。这样的分子轨函，叫 7 T 轨函。用 LCAO 法构成 TC 轨函的原子轨函有 
H Py-Py 等两种组合，每种组合构成“成键”和“反键”两个态（见图4 - 
49 d ) ，分别用 TC 和 〆 代表。 

(3) S 轨函 

有两个通过键轴且彼此垂直的节面(譬如 r 面和2/面），波函数对每一 
节面都是反对称的。这样的分子轨函，叫 S 轨函。用 LCAO 法构成 S 轨函的原 
子轨函有等组合，每种组合构成“成键”和“反键”两 
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d — d 


- 49由原子轨函组成分子轨 
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个态（见图4 - 49 e ) ，分别用 S 和 V 代表。 

由较单纯 LCAO 构成的分子轨函可以用原子轨函来标称，例如图4 - 
49 a 、 b 、 c 中的分子轨函可分别标作 cr s 、 ( jJ 、％、<、 a sp 、‘等，图 4 - 49 d 

中的分子轨函可标作<，图 4-49 e 中的分子轨函可标作心、％ . 但这 
只说明核 间距丑 — 00的极限 （原子分离极限） 时的情况，在另一极端 ， BP 丑 
— 0 的极限（原 子融合极限） 下往往有不同的结果。这一点我们已在上面分 
析 H 2 + 的分子轨函时看到。 H 2 分子的&态由分离的 H 原子 Is 态过渡到融 

合 He 原子的 Is 态，而 H 2 分子的态则由分离的 H 原子 Is 态过渡到融合 
He 原子的 2 p 态，如此等等。在 LCAO 内原子轨函组成比较复杂的情况下， 
由它们构成的分子轨函不再用原子态来标称。 

另一种标称分子轨函的方法是利用对称性。同核双原子分子的一种重 
要的对称性是对中心反射的奇偶性。例如 H 2 + 的成键态分子轨函0+ ( 即 

a ls ) 对中心反射是偶函数，反键态分子轨函(即 cA ) 对中心反射是奇函 

数。通常用下标 g (德文 gerade ,意为“偶”）代表偶轨函，下标 u (德文 
imgerade ， 意为“奇”）代表奇轨函。例如^可写作％，而 < 可写作、应注 
意， a g 是成键态， a u 是反 键态； 然而对于 7 t 轨函正好相反，由图4 - 49 d 不难 
看出， 7 t u 是成键态， TCg 是反键态。 

7.5 分子轨函的能级顺序 

分子能级的填充顺序与能级的高低有关 。一 般说来，分子轨函的能级顺 
序与组成它的原子轨函能级顺序一致。此外成键态比反键态能量低， a 态比 
7 T 态低（因前者波函数有较多重叠）。循此我们大致可以排出下列顺 序来： 

^ 1 s ^ ^ 2s < G 2s 〈兀 2 心 = ^ 2p 〈兀 2 心 = ^ 2p < G 2 心 

然而这顺序不是绝对的，实际上由 T 2 s 和 i 原子4函的 M 杂，使 i 述顺序 $ 
有所变化。这个问题比较复杂，我们的讨论不再深入下去了。 

§ 8. 共价键（二） - 电子配对法 


8.1 H 2 分子 


h 2 分子比 h 2 + 离子多一个电子，它的哈密顿算符要复 杂些: 


H = 


(V? 


+ 




e 


^al 


? 2 
er_ 

r/y 

b2 r a2 






e 2 


(4.161) 


式中 r al 和 r bl 分别是电子 1 到原子核 a 、 b 的距离， r a 2 和 r b2 分别是电子 
2到原子核 a 、 b 的距离， r 12 是电子1、2之间的距离，及是原子核 a 、 b 之间 
的距离（见图4-50)。 
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^ai 






图4 - 50 H 2 的结构 

采用处理 h 2 + 离子的同样办法， 
取量子态 | a (0〉 和 | b (0) a 
= 1, 2) 的波函数分别为氢原子 
a 、 b 基态 Is 的波 函数： 


* \ 3/2 


< p a ( i ) = 2 \ 


a B 


e~ z 




IO=Wl)b(2)> 


mhm 


|2)=| a (2) b ( l )> 


* v 3/2 


0 b ( i ) = 2 


* 


(X B 


e~ z VS 


图 4 - 51 H 2 分子的两个等价态基 


(4.162) 


式中核的有效电荷数是可调参数。它们不正交，重叠积分为 

/ mrw/m 

JJJ 0；( O 0 b ( Odr , = JJJ 0 b ( O 0 a ( Odr , ( i = l ，2)，(4.163) 

式中 dq 对整个空间积分。 

采用处理 H 2 + 离子的类似办法，取正交归一的非局域波 函数： 

0+ (1,2) = -=== L ==^[0 a ( l )0 b (2)±0 b ( l )0 a (2)] , (4.164) 

' ^2(1±5 2 ) 

< P ± (1，2)对于电子1、2交换来说分别是对称和反对称的。因哈密顿算符 (4. 
161) 式对电子1、2交换来说是对称的，所以在|±〉表象中的非对角矩阵元等 


于0: 


H — 

H - + 


(+\ H \ 


(l,2)iT0_(l,2)dr J dr 2 = O, 


(4.165) 


* 


+ - 


亦即，在|±>表象中哈密顿矩阵是对角化的。这就是说，|±〉是能量的本征 
矢，矩阵的对角元 


H 


(+\H\+) 




0 + (1 ,2)^0 + (1,2)dr 1 dr 2 = £ ， + , 

<p_(l ,2)H(p_(l ,2)dz l dT 2 = E _ , 


(4.166) 


与 H 2 + 离子相似，这里也有等价双态。如图 4-51 所示，它 们是： 

|1〉= | a ( l ) b (2)〉， 即电子1在核 a 附近、电子2在核 b 附近的 状态; 
2) = |1)(1)&(2)〉，即电子1在核1)附近、电子2在核&附近的状态。 


等价双态 
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是能量的本征值。 

采用处理 H 2 + 离子的同样办 
法，暂时撇开质子间的库仑排斥势 
e 2 / R ，分析 = E ± - e 2 / R 随丑变 

化的趋势。 

当及 — w 时分子拆成两个孤 
立的氢原子，它们都处于基态 ls ， 
故五 ± — -2 丑 H . 当及 — 0 时，两核 
融合在一起，所带电荷相当于氦核。 
对称态 I +〉趋于 He 原子的基态 1 S ， 
即两个电子都在 Is 态，自旋是反平 
行的。从图 4 - 35 看， He 原子 Is 态 
能量为 -24.47eV,SP -1.8i? H •这 
是指第二个 Is 电子的电离能。第一 
个电子的能量应为 - { Z 2 / n 2 ) R n = 
-4 丑 H (这里 Z = 2， n = l ) 0 第一个电 



图4 - 52 H 2 分子的能量曲线 

I . 所以总起来说，£7二 -5.8 丑 H (见 


子电离能的绝对值比它小这么多， 
是因为两电子间存在库仑排斥势 e 2 /r 


图 4-52). 反对称态|->趋于 He 原子的 3 P 态，即一个电子在 Is 态，一个电 
子在 2 p 态，自旋是平行的。从图4 - 35看， He 原子 2 p 态能量在 -3 eV 到 -4 
eV 之间，约合 - 0.3 i ? H ， 加上第一个电子的-4知，总起来说，五_'«-4.3知. 

最后，把质子间的库仑排斥势//丑叠加到五 ± '的曲线上，我们就得到 
E ± 的曲线。如图 4-52 所 示，' 能级较低，在某个距离 i ? B 处有个负的极小 


值芯 min . 这里是两个原子核稳定平衡的位置，它们在这里键合成 H 2 分子， 
结合能为万 B = | E min - E ( R = oo) I . 所以对称态 0+ 是成键态。万_能级较高， 


没有极小值，所以反对称态是反键态。与 H 2 + 离子情况类似，在 R = R b 
的距离下对称态0+中电子的概率幅比较集中在两核之间，它以自己的负电 
荷吸引着两边带正电的原子核，把它们拉在一起。距离太大或太小，电子在 
中央的概率幅都不大，不利于成键。反对称态在中心有个节点，即其附近概 
率很小，所以非常不利于成键。在 H 2 分子中有两个电子，这种效应比 H / 离 
子强，因而键长更短，结合能 更大： 


R b = 0. 074 nm = 1 • 40 a B ， E B = 453 kJ/mol = 4 . 72eV = 0 . 347 R n . 

我们看到，成键态的轨道波函数对于两电子是对称的，波函数的自旋 
部分必须是反对称的。这只有在两电子自旋相反时才能作到。 




§8. 共价键（二)——电子配对法 
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8.2 电子配对法 


8.1 节介绍的 H 2 分子共价键理论是海特勒 （ W . Heitler ) 和伦敦 （ F . 
London ) 于1927年提出的，此理论的要点是： 

(1) 两原子各有一个电子未配对的轨道量 子态； 

(2) 这两个轨道量子态的波函数可以有较大程度的交叠，这一对电子 
便可以相反的自旋形成共价键。 

如果一个原子内某个轨道量子态上已有一对自旋相反的电子占据，则 
我们说这对电子形成孤对 （lone pair ) ，它们是没有成键能力的。1930年代 
鲍林 （ L . Pauling ) 等人引入原子轨函杂化的概念，将海特勒-伦敦理论加以 
发展 ，成为共价键的价 键理论 ，或者说电 子配对理论。 

8.3 应用实例 


下面我们用电子配对法来说明一些分子的构成情况。作为对比，我们也 
给岀分子轨函法对同一分子的结构所做的解释。 

氮 （ He ) 原子基态的电子组态是 （ ls ) 2 , 这里两个电子已配对，没有未配 
对的电子来形成共价键，所以 He 不形成双原子分子 He 2 . 以上是电子配对 
法的观点。从分子轨函法的观点看来，不形成 He 2 分子的理由是4个电子填 
充分子能级的顺序是两个填能量最低的 a ls 态，另外两个填能量次低的 aA 

态。成键态 cr 与反键态，的作用抵消了，所以不形成 He 分子。 

氮 （ N ) 原子基态的电子组态是 （ ls ) 2 (2 s ) 2 (2 p ) 3 , 这里 Is 电子和 2 s 电子 
都是孤对电子，不参与成键。 （2 p ) 3 组态实际上是 2 pi 2 P 2/ 2 p “见图4 - 15), 
故有3个未配对电子，可以形成3个共价键，即乂分子的结构式为 N ^ N . 
以上是电子配对法的观点。从分子轨函法的观点看来，两 N 原子中14个电 
子的分子轨函组态是 u ls ) 2 ur s ) 2 u 2 s ) 2 (<) 2 u 2p ) 2 U 2p ) 2 U 2p ) 2 ,即这里 

z x y 

有一个 (7 键和两个 TT 键。 

氧 （0) 原子基态的电子组态是 （ ls ) 2 (2 s ) 2 (2 p ) 4 , 这里 Is 电子和 2 s 电子 
也是孤对电子，不参与成键。 (2 p ) 4 组态实际上是 Upjjpjpc 故 2 PZ 电子 
也是孤对电子，只 2 p , 和 2 P 2/ 有2个未配对电子，可以形成2个共价键，即0 2 
分子的结构式为0 = 0. 以上是电子配对法的观点。按照这个观点，整个氧 
分子的轨道角动量和自旋角动量皆为0,没有固有磁矩。所以氧气应该是抗 
磁性的，但实际上氧气是顺磁性的。从分子轨函法的观点看来，按 1.5 节所 
给的能级顺序，两个0原子中16个电子的分子轨函组态是 
( o u ) 2 ( a ： s ) 2 { a 2 s ) 2 ( c ； s ) 2 { a 2p ) 2 U 2p ) 2 U 2p ) 2 “，即这里 p 电子形成一 

z x y x y 

个 a 键、两个 tt 键和两个键，相当于 2-+ x 2 = 1个71键，总起来等效 
于一个 ( T 键和一个 7 T 键。从共价键的数目上看，两种观点一致，但从角动量和 
磁矩看结论就不同了。与原子的洪德定则类似，0 2 原子中最后两个电子不 
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以相反自旋填充在同一，态上，而以同向自旋排布在两个空间概率分布不 
同的和 7 T & 态上，这样可以减少它们之间的库仑排斥势能，使总能量降 

oc y 

低。此排布的一个直接后果是两个电子的自旋可以不反向，于是整个分子就 
有了净自旋角动量和固有磁矩。这是实验结果所要求的。 

现在看一氧化碳 （ C 0) 分子。碳 （ C ) 原子基态的电子组态是 
( ls ) 2 (2 s ) 2 (2 p ) 2 ， s 电子都是孤对电子，不参与成键。 C 的 (2 p ) 2 = 2 p ^2 p ^ , O 

的 （2 p ) 4 = 所以除了 0原子中有一对 2 P ; r 孤对电子外， C 和 O 

都有两个未配对电子 2 p , 和 2 p ,， 可以形成2个共价键，即 CO 分子的结构式 
为 C = 0. 以上是电子配对法的观点。然而实验表明， CO 的键能、键长等都 
相当于3个键。如果认为在形成化学键的瞬间发生0+ C — 0++ C - 的变 
化，使得两个原子各有3个未配对的 p 电子，从而与 N 2 分子一样形成3键 

(一个 a 键，两个7：键）。这时 C 0 分子的结构式可记为 -c = 0+. 

8.4 共价键结合能的数量级 

2.1 节给出 H 2 分子共价键的结合能为453 kJ / mol ,折合为103 
kcal / mol . 其它分子中共价键的结合能列于表4 - 10,可以看出，每键的结 
合能都是同数量级的。 

理论物理学家韦斯科夫 (V.F.Weisskopf) 从中悟出一种化学反应热的 
简单估算方法， e 他大胆地把表中的数 
据分成两组，按大小顺序 H - 0到 C - 0 
算是一组，每键结合能约100 kcal/mol, 

算是强共价键； 0 = 0以下算另一组， 

每键结合能约50 kcal / mol ，算是弱共价 
键。试这种方法来估算燃烧热。 

什么是燃烧？空气中的氧分子分解 
为两个原子，同有机物中的碳和氢结合 
成二氧化碳和水之类的稳定化合物，从 
而氧原子从弱共价键转为强共价键，将 
多余的能量释放出来。这就是燃烧热。所 
以，燃烧时每从空气中取一个氧原子，获 
燃烧热 （100 - 50 )kcal = 50 kcal . 下面看 
两个例子。 

例题 1 估算烧掉每孽尔沼气（甲烷）得 


表 4 - 10 典型共价键的结合能 


键 

结合能 

kJ/mol 

kcal/mol •bond 

H - 0 

486 

110 

H - H 

453 

103 

H - C 

433 

98 

H - N 

411 

93 

C = 0 

778 

176/2 = 88 

C - C 

367 

83 

C - 0 

367 

83 

C = C 

658 

149/2 = 74 

0 = 0 

517 

117/2 = 59 

Cl - Cl 

252 

57 

F - F 

163 

37 

N ^ N 


99/3 = 33 


❶ V.F.Weisskopf, Am. J. .53(1985) ,399. 



9. 轨函杂化与分子的立体构型 


285 


到的热量。 

解： 甲烷燃烧的化学反应方程为 

CH 4 + 20 2 — C 0 2 + 2 H 2 0, 

即烧掉一个甲烷分子用掉空气中两个氧分子，四个弱共价键转化为强共价键，获得 (4 x 

50 )kcal = 200 kcal 的热量（实际值应是 190 kcal )。 | 

例题2 计算葡萄糖的含热量。 

解: 葡萄糖的分子式为 C 6 H 12 0 6 ，分子量为 180, 氧化反应式为 

C 6 H 12 0 6 + 60 2 — 6 C 0 2 + 6 H 2 0, 

这里消耗了 12个 氧原子，获能 （ 12 x 50) kcal/mol = 600 kcal/mol ，相当于 (600/180) kcal/g 
= 3.33 kcal/g (实际值为 3 .81 kcal / g ) 。 ■ 

如此粗略的估算，结果应该说是令人满意的。 

8.5 分子轨函法与电子配对法的比较 


分子轨函法与电子配对法是处理共价键的两种基本的理论方法，电子配对法以原 

子轨函为态基，成键的两个电子依然保持原子的特色，这个键只与成键的原子有关，具 

有定域键的 概念； 分子轨函法以分子轨函为态基，每个轨函都涉及整个分子，具有离域 

键的概念。电子配对法适合于处理分子基态的性质，例如分子的几何构型和离解能等。 

目前化学中表达分子结构式时，在原子符号间画一短线表示单键，画两短线表示双键， 

画三短线表示三键，既直观，又基本上表达了键的性质。在此基础上进一步考虑极化、 

离域等作用对共价键的影响，就能够对分子的结构做深入一些的描绘和理解。分子轨函 

法适合于描述分子基态和激发态之间的跃迁，阐明分子光谱和激发态分子的性质。 

下面我们以玛分子为例，看一看两种方法在定量计算方面差别在哪里。海特勒-伦 

敦法[价键 ( VB ) 法，即电子配对法]为成键态设计的试探波函数为 

0VB = - 7=^ 二」 [^a(l)^b(2) + 0 b (l)0 a (2 )] ， (4.167) 

72(1 + S 2 ) 

h 2 分子也可以用分子轨函 （ mo ) 法来处理，此法为成键态设计的试探波函数为 

0MO = 厂厂 1 … - A 4a(l) + 0b ⑴] [ 0a ⑵+九⑵] 

V2(l + S ) 


(4.168) 


1 0a(O0b(2) + 0bO)0a(2) - 

= y _ _ _ ， (4.168) 

V 2(1 + S ) + 0 a ( l )^ a (2) + 0 b ( l )0 b (2). 

二者差了 ^ a ( l )0 a (2) + 0 b ( l )0 b (2) 两项。这两项的物理意义是两电子集中在一头的状 
态，可称为 离子项 ，上两式都有的两项称为共 价项。 

价键法完全忽略了离子项，分子轨函法中共价项与离子项各占50% ， 都有失于偏 
颇。实际上最好将离子项乘上一个小于1的系数，加在共价项上，两种方法便可协调起 
来，且更好地与实际符合。 


§9. 轨函杂化与分子的立体构型 


9.1 轨函杂化 

轨函杂化是电子配对法中的一种补充措施，用以说明共价键的方向性 


286 


第四章原子分子 


和分子的立体构型。 

原子在化合成分子时，在周围原子的影响下，根据成键的要求，将原有 
的原子轨函进行线性组合，形成新的正交归一的原子轨函。这种过程叫做轨 
函的 杂化。 参加杂化的轨函能量不一定相同，杂化时能量的提高由原子结 
合时能量的降低来补偿而有余^杂化时轨函的数目不变，它们的空间分布、 
方向性和成键能力发生了变化。 

较常见的杂化轨函有 sp 、 sp 2 、 sp 3 、 dsp 1 、 dsp 3 、 d 2 sp 3 等 ，在这里我 
们只介绍几个 s 与 p 轨函的杂化。杂化 有等性 （杂化轨函对称）与 不等性 （杂 
化轨函不对称）之分，我们先介绍等性杂化，最后再介绍一些不等性杂化的 
例子。 


9.2 sp 杂化 


02 =去(沒 - Pz )， 

. V 2 

两杂化轨函概率幅的角分布如图4 - 
53所示，它们的极大方向是相反的， 
可以形成直线型的分子结构。 

碳原子的电子组态是 [ He ](2 s ) 2 
(2 p ) 2 , 有两个未配对电子。如果一 
2 s 电子激发到 2 p 态，成为 
[ He ] 2 s 2 p x 2 p y 2 p z ，就可以有四个 

未配对电子。若 2 s 与2%轨函杂 
化，沿± 2方向形成一对 c 键， 

2 p x 电子和 2 P & 电子在相互垂直 


/面 



s 轨函与一个 p 轨函（譬如杂化，形成 sp 杂化轨函: 

01 — ~~r^ ( S + J) z ) , 

V2 (4.169) 



图4 - 54几个 sp 杂化的实例 


的方位各形成一个 7 C 键，则可形 
成以三重键或聚集双键为中心的 
直线分子，如 H - C ^ C - H (乙 炔）、 0 = C = 0( 二氧化碳）和 H 2 C = C = 
CH 2 (丙二烯）等，如图4 - 54所示（丙二烯分子的三个碳原子中只有中央的 


C 原子是 sp 杂化，两边的两个 C 原子是 sp 2 杂化，见 9.3 节）。汞 ( Hg ) 原子 
的电子组态是 [ Xe ](4 f ) 14 (5 d ) 1() (6 S ) 2 , 没有未配对电子，它似乎是0价，不产 
生任何化合物。如果一个 6 s 电子激发到 6 pz 态，并与另一个 6 s 电子进行杂 
化，就可形成一对方向相反的 a 键，成为二价 。 Cl - Hg - C 1 (二氯化汞）就属 
于这种结构。 
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9.3 sp 2 杂化 

S 轨函与两个 p 轨函（譬如 Pz 和 Pg ) 
杂化，形成 sp 2 杂化 轨函： 




S + 


2 


f 3 3/3 


P 


02 


S -^ Px +7 Py ， (4.170) 


^3 


V3 n 


1 




vr w V2^ 

三杂化轨函概率幅的角分布如图 4 - 55 所 
示，它们在/平面内，极大方向彼此成 
120°角，可以形成平面型的分子结构。 



图4 - 55 sp 2 杂化轨函 
的概率幅角分布 


上面所说的碳原子的激发电子组态 
[ He ]2 s 2 p ^2 p 1/ 2 p ;2 既可产生 sp 杂化，也可产生 

sp 2 杂化（当然也可以产生 sp 3 杂化，见下节）。 

H 2 = C = C = H 2 ( 乙烯）是典型的 sp 2 杂化结 
构(见图4-56)，这里的双键，一个是 sp 2 杂化 H 2 = C = C = H 2 



轨函产生的 a 键，另一个是％电子产生的 7 T 键。图4_ 56 sp 2 杂化的实例 
上节提到的丙二烯分子中，两侧的 C 原子也采 

用的是这种 sp 2 杂化轨函，以形成三个 (7 键。第二章 1.3 节提到的苯环， C 与 
C 之间的一个键 ( a 键）也是靠 sp 2 杂化轨函构成的，另外半个键是 h 轨函 

构成的离域 A 键。在石墨、球烯、碳纳米管中 sp 2 杂化轨函形成120°的。键 
也起着重要作用。 


9.4 sp 3 杂化 

S 轨函与 A 、 Pg 、 h 三个 p 轨函杂化，形成 sp 3 杂化轨函： 

〆 

1 

01 ~ ( S + Px + Py + ， 

^2 - ( 5 + P x - Py - P Z ) , 

< J (4.171) 

03 - ~ 2 ^ ( 5 - Px + Py ^ Pz) 9 

04 - 了 （ 5 - Py - - P :) • 

四杂化轨函概率幅的角分布如图 4- 57 a 所示，它们的极大方向指向一个立 
方体的四个顶点，也可以说如图 4- 57 b 所示，碳原子在中心，四个 sp 3 杂化 
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轨函指向正四面体的顶点。 

这种结构在空间具有最大的 
对称性。 

碳原子的激发电子组态 
[ He ] 2 s 2 p ^ 2 p y 2 p ^ 产生的 

sp 3 杂化的典型例子是 
CH 4( 甲烷）。上述 sp 3 杂化轨 

函的每个顶点上键合一个氢 图4 — 57 sp 3 杂化轨函的概率幅角分布 

原子，就成为甲烷分子（见 

图4-58)。在这里邻键之间的夹角是109.5°。除甲烷外，所有烷系的饱和烃 





甲烷 (ch 4 ) 辛烷 (c 8 h 18 〉 


图4 - 58几个 sp 3 杂化的实例 

化物都是这种结构（见图4 - 58里的辛烷）。固体中金刚石是典型的 sp 3 杂 
化四面体结构。 

9.5 不等性杂化 


在激发的碳原子电子组态中，价电子里没有孤对电 
子，所以无论形成哪种 sp 杂化，都是等性的。如果有孤对电子，情况就不同 
了。下面看两个例子，它们都属于不等性的 sp 3 杂化。 

(1) 氨 （ NH 3 ) 分子 


氮 ( N ) 原子基态的电子组态是 [ He ](2 s ) 2 
Spdpjpr 若一个 2 s 电子激发到 2 p 态，则变 
*[ He ]2 s (2 pJ 2 2 p ,2 p ,, 价电子中总有一对 
孤对电子。 s 电子不激发，则三个未配对的 p 
电子在互相垂直的方向上形成三个键，各与 
一个氢原子键合。这样的话，邻键之间的夹 
角为 90°. 若按激发的电子组态考虑形成等性 
sp 3 杂化，则其中一个杂化轨函供给孤对电 
子，另外三个形成三个键与氢原子键合，则邻 
键之间的夹角为 109.5°. 实测的结果，邻键之 



图4 - 59 

氨分子的立体结构 
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间的夹角为 107. 3°(见图 4-59). 对此可作如下的直观 解释： 从不杂化的模 
型看，三个未配对的 p 电子带负电，彼此互相排斥，故键角大于90°。从 sp 3 
杂化的模型看，孤对电子所在的杂化态上负电荷比其它的多一倍，它的排斥 
作用把三个成键的轨函夹角压缩得比 109.5° 小。 


轨函夹角的改变是怎样实现的？靠的是杂化系数的调整。用量子化学 

的方法可以算出，相当于 107.3° 键角的正交归一杂化轨函为 

0 键 1 = 0.48 s + 0.85^ - 0.15(^^ + p z ) 9 

0 键 2 = 0.48 s + 0.85^ - 0.15(^ + p x ) , 

4 键 3 = 0.48 s + 0.85^ - 0.15(p^ + p y ) , • 

、 4 孤对 = 0.545 - 0.48(^ + p y + V z ). 

与等性杂化轨函相比，这里成键的轨函中 s 态的成分稍小，孤对的轨函中 s 
态的成分稍大。 

(2) 水 （ H 2 0) 分子 

氧 （0) 原子基态的电子组态是 [ He ](2 S ) 2 (2 p ,) 2 2 P 2/ 2 py 若一个 2 s 电子 

激发到 2 p 态，则变为 [ HeUsUpjUppip ^ 价电子中总有两对孤对电 
子。 s 电子不激发，则两个未配对的 p 电子在互相垂直的方向上形成两个 
键，各与一个氢原子键合'。这样的话，邻键之间的夹角为 90°. 若按激发的电 
子组态考虑形成等性 sp 3 杂化，则其中两个杂 孤对电子 
化轨函供给孤对电子，另外两个形成两个键与 K \ 

氢原子键合，则邻键之间的夹角为 109.5°. 实 、 

测的结果，键角为 104. 5°(见图 4-60). 对此可 
作如下的直观 解释： 从不杂化的模型看，两个 
未配对的 p 电子带负电，彼此互相排斥，故键角 JT .4 一\ , 

大于90 0 。从 S p 3 杂化的模型看，孤对电子所在 
的两个杂化态上负电荷比其它的多一倍，它们 、 > y 

的排斥作用把两个成键的轨函夹角压缩得比 图 4 — 60 

109.5。小，甚至比氨分子的107.3。键角还小。 ★ 公羊的 ☆仗 姑檢 


孤对电子 


r _ 

04 . 


图4 - 60 

水分子的立体结构 


量子化学算出，相当于 104.5° 键角的正交归一 
杂化轨函为 


4键1 
4键2 
0孤1 
4孤2 


0.45 s + 0.50( % + P y ) - 0.55 p z 
0.45 s - 0.50(^ + p y ) - 0.55^ 
0.55 s + 0.50( 凡; - Py ) + 0.45 p z 
0.55 s - 0.50( % - p y ) + 0A5 p z 


(4.173) 


与氨分子相比，这里成键的轨函中 s 态的成分更小，孤对的轨函中 s 态的成 


分更大。按以上公式计算，孤对电子轨函之间的夹角为115.4% 
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§10. 分子能级与分子光谱 


10.1 分子能级 


分子由原子核和电子组成，分子能级从大的方面说可分两个层次 ：电子 
能级和核运动能级。核运动能级进一步可以分为振动能级和转动能级两个 
层次。各能级的数量级相差 悬殊： 


1 芯电子- 

匕1〜 10 eV , 

€振动 - 

. 10-、 

leV , 

■ E 转动^ 

^ KT 4 , 

* 10_ 2 eV . 


差别的根源在于电子质量 m e 比核质量 M 小3〜4个数量级。大体上说， 

冗 电子： E 振动： E 转动 =1 ： 7 m e /M : m e / M . 0 

前面介绍的分子轨函就是描述电子能级的，下面分别介绍分子的振动 
能级和转动能级。 


10.2 分子的振动能级 

我们从氢分子的理论知道，在质心系中双原 
子分子的势能曲线如图 4-61 所示，两核在某个 
距离 i ? B 上有个平衡位置，它们可以围绕此位置 
作小振动。将势能芯 p 围绕平衡点作泰勒展开，只 
保留到的平方项，就是拋物线近似或简 
谐近似： 

E p ( r ) = E ( R B ) + ^ E f , ( R B )( r - R B )\ (4.174) 

则量子化的振动能量为 



图 4 - 61 双原子分子 
的势能曲线 


五振动 = ( n + +卜 60 (於 = 0，1，2，...）， (4.175) 

式中 ⑴二 J !， k = E ”（ E b )， 

为两核的折合质量。选择定则为 

An = ± 1， (4.176) 

能级是等间隔的。 

对于氢分子 ， /c = 3.5 x 10 21 eV / m 2 , " = + x 939 MeV / c 2 , 由此得频 


❶ 参见： 赵凯华.定性与半定量物理学.北京 ：高等 教育出版社. 1990. 150 
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率 v = co/2tz = 1.3 x 10 14 Hz ， 波长 A = 2.3/ xm ，/^ = 0.54eV, 属红外波段 
其它一些化学键振动的特征波长列于表 4 - 11。 


表 4 - 11 一些化学键振动的特征波长 


化学键 



特征波长 
A/^m 


2.68-2.84 
4.17-4.76 
4.44 〜 4.65 
6.06^6.25 


化学键 




5.68 〜 5.81 
8.70-9.35 
6.54^6.90 



对于较高的振动激发态（譬如 w > 5)，势能曲线明显偏离拋物线，非谐 
项开始起作用。这时量子化能级可写作 


振动 


\ U + \) - 1 


n + 




ftcv (% <c 1), (4.177) 


n 由实验测定。这时能级不再等距，选择定则也不限于 △# = ± 1，于是谱线 
也不止一条。 

10.3 分子的转动能级 

考虑双原子分子。如图 4-62 所示，令两原子的质量分别为和 M 2 , 
间距为％，则绕质心的转动惯量为 


M x x x 2 + M x 2 


2 


M x 


M 2 r 0 
M ] + M 2 


2 


m 2 [ 


^\ r 0 \ 
M l + M 2 j 


2 


i\V 

O 


m x m 2 


-—— 

'OC I — ► 卜 - 


w % 


(4.178) 




M , 


式中 f , = M l M 2 /( M ] + M 2 ) 为折合质量。 
分子转动动能 E 转动 与角动量 J 的 



关系为 


图4 一 62分子的转动惯量 


转动 


Yv 


(4.179) 


量子化后的本征值为 


E 转动= — (J = 0, 1, 2, 


(4.180) 


能级间隔 


△ 芯转动 = _(J+l)(J+2) - c/(J+l)_ 


^ (j+i)n 


(4.181) 
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uuuuuuuuuuuu 


I 



0.330 


0.340 


0.350 0.360 

E / eV ― - 


0.37U 


0.380 


随角量子数 J 的增大而加宽(见图4-63)。选择定 
则为 


△ «/ = ± 1 ， 


(4.182) 


转动谱线频率为 


v 


△五"转动 （ J +1) 尨 


波长为 


A 


h 


c 


2丌 J 


(4.183) 


2 tcIc 


v 一 (J+l)fT 


(4.184) 


t 


3 

2 

1 


h 2 分子转动惯量是最小的，其转动谱线在远红外图 4 - 63 分子转动能级 

区。一般重一些的分子转动惯量要比 h 2 分子的大几百倍，转动谱线在微波 
区。 

10.4 振动转动谱带 

分子能量 

E 分子=五电子+ £* 振动+芯转动， (4.185) 

而 △芯 电子》 △芯振 动》 △万转 动。 在激发肯爸 f 氏 
于△芯 电子 的红外区，电子态不发生变化， 

跃迁时只考虑上式的后两项就 够了： 


n 




n 


(4.186) 


振动能级和转动能级的选择定则为 

△外 =土 1， = ± 1， 

于是对于 Aw = 1的吸收线， 


4 

3 

2 


4 

3 

2 


P Q R 


L 



v 


0 


△芯 


nJ 


^ U — J + i ) 

u + 了 i - j ， 


(4.187) 


图 4 - 64 分子振动转动 
吸收谱带的形成 





图4 _ 65 HC 1 分子的红外吸收谱带 
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跃迁和形成的谱线带情况见图4 - 64。这种吸收谱线带的特征是从中 
央基线 W =出/2；1对称地向两侧排开，间距是均匀的。但基线本身 (AJ = 0) 
是禁戒的。图4 - 65是 HC 1 分子的红外吸收谱带，其中每条谱线实际上是很 
靠近的两条，这是由氯的两种同位素 35 C 1 和 37 C 1 分别产生的。 

本章提要 


1 . 破尔理论 


定态：、芯2、五3、芯4、…. 

频率 公式 ： V = 〜晃 . 
量子化条件：角动量 II 泛. 




类氢离子 


能级： A 


B h = ^^(里德堡常量）， 


n 


h 2 




轨道半径 T n = 一, a B = 反，(破尔半径）. 


n = 1，2,3，… ） 


me 


2 


2 . 类氢离子的量子理论 


动力学量完全集 

A 

p 

•A 

lz 

a 

S z 

本 征 

值 

E n 

i ( u \) n 2 

mU 

m s U 

量 子 

数 

主量子数 W 

1，2,3,4,… 

角量子数 z 

0,1,…, ri - 1 

磁量子数 m 

- 1， - / + 1 ，…， / - 1 ，/ 

自旋磁量子数 m s 

- 1/2, 1/2 


能级 A ——同破尔理论，只与 n 有关，对 K m 、 m s 简并 
态矢与波函数 |n ，〖， m 〉 


— ip nlm (r ， d ， cp ) 二 R nl {r)@ lm {d)^ m {(p) = R nl (r)Yr(d ， cp ) ， 

tRni(r) oc (a 的多项式） X (a = Zr / a B )； 

其中 j ®/m ( ^ ) OC cos 沒和 sind 的多项式； 

-O m (cp) oc e ， 

化学家们把角度部分 Y / m 部分重新组合成实 函数： 


IPx » Py » Pz » » ^xz ，汉 yz ，江 x 2 - y~ ，江 xy 等 

(cosd 、 sir ^ 、 cos99 和 sin ^ 的多项式 ） 。 



294 


第四章原子分子 


3. 原子的壳层结构 


s p d f 

(1 = 0 ) ( l =\) _ ( 1 : 2 、 _ (1 = 1 ) 


N(w = 4) 32 

MU = 3) 18 

L(w = 2) 8 

K ( n = l ) 2 











个 1 

个 1 

个 1 

个 






14 

个 1 

个 1 

个士 

个 1 

10 


个1 

6 

例:电子组态 ( ls ) 2 (2 s ) 2 (2 p ) 6 (3 s ) 2 (3 p ) 5 


2 


单电子态填充的 原则： 

(1) 泡利 原理： 每格最多填两个自旋相反的 电子； 

(2) 按能量从低到高顺序 填充： 

① Is 一 2 s 2 p 3 s — 3 p 一 4 s — 3 d — 4 p 5 s 4 d — 5 p 一 6 s — 4 f 一 5 d 

一 6 p — …， 

② 每一支壳层里先在各格内填一个自旋向上的电子，填满后再填自旋向下的 
电子。 

I 简并解除和 Z =19 以后填充顺序颠倒的 原因： 

波函数向原子实内渗入，部分地解除了其静电屏蔽作用。 

元素的周期性 


族 

价电子组态 

元 素 

I 

碱金属 

ns 

[ H ，] Li ， Na . K ， Rb ， Cs，Fr 

n 

碱土金属 

( ns ) 2 

Be , Mg ， Ca，Sr ， Ba，Ra 

in 


( ns) 2 np 

B ， Al ， Ga ， In，Tl 

w 


( ns ) 2 ( np ) 2 

C ， Si ， Ge ， Sn，Pb 

V 

磷属 

( ns ) 2 ( np ) 3 

N ， P ， As ， Sb，Bi 

Yl 

硫属 

( ns ) 2 ( np ) 4 

0， S ， Se ， Te，Po 

i 

卤素 

( ns ) 2 ( np ) 5 

F , Cl ， Br ， I , At 

i 

惰性气体 

( ns ) 2 ( np ) 6 

He ， Ne ， Ar ， Kr ， Xe , Rn 


4. Zs 磁相互作用与能级的精细结构 

A A A A 

H = Hq + -^Coulomb ^Is ^ 

其中 

- 2 * 

H 0 = S + Veff (^)， V eff ( r )— 原子实屏蔽库仑势（球对称）， 

^ 2 m 

丑 Coulomb = XI Z -价电子间库仑能， 

T ij 

H ls = —— 同价电子自旋轨道耦合（忽略异电子间磁相互作用）。 
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(1) 单个价电子情形（分 Coulomb 二 0) 


动力学量 
完全集 

A 

p 

i 2 

h 

A 

S z 

本征值 

E nij 

i ( ui ) n 2 

j ( j + i ) n 2 

mfi 

m s fi 

量子数 

主量子数 n 
1 ， 2,3,4,… 

轨道角量子数 ， 
0,1 ， … ， n- 1 

总角量子数 j 

1 ±1/2(Z^0), 
0(1 = 0) 

总磁量子数 

_ j ， -i+i， … ，j - Uj 

自旋磁量 
子破 m s 

±1/2 


态矢： 

能级精细结构： 


碱金属 E fs = , 

( j 简并解除， m , •有 2 J 4-1 重简并）. 

< 

类氢离子 E fs = △以对论+峨”目对论= ^( jdl 72 - in )' 

、 U 简并仍未解除简并解除，有2^+1重简并。兰姆移位才将 Z 简并解除) 

(2) 多价电子情形 
① LS 制式（忽略 H ls ) 


动力学量 
完全集 



5 2 

j 2 

•A 

J z 

本征值 

E LS j 

i ( ui ) n 2 

s(s+l)fi 2 

j ( j +\) n 2 

mfi 

量子数 


总轨道 
角量子数 l 

总自旋 
角量子数 5 

总角量子数 J 

!/+*§，•••， L - S 

总磁量子数 

一 J ，- t/+l ， “* ， e/ - l ， t/ 


态矢： IL ，^，^^〉 

能级精细结构： E fs = E lsj (Mj 有 2 心 1 重简并 ）. 


原子态（谱项） 符号: 


2S+1 代表 L 态 
的字母 


如 1 S 0 ( l ), 3 s ,(3), 3 P 2 ⑸， 3 P 0 ( 1 )，' D 2 (5), 3 D 3 (7)， 3 D ,(3), 
括弧里是简并数 2 J +1. 


由两同科电子 （ w 相同）组成的原子态要求 L + S 为偶数（泡利原理) 


能级顺序 从大到小。 


洪德定则: 


L 从小到大。 

f 正常次序（支壳层半满前） ：从小到大; 
倒转次序（支壳层半满后） ：从 大到小 o 


② j 制式（忽略合 Cdomb ) 


h = y ; 各电子态完全独立 

攀 

% 

用各电子的一套完备的量子数来刻画量子态 
态矢 ： TT I niJi . jiArrij )^ 
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能级精细结构： 

^FS = E ( \ Ui , li yji \ ) = — ) [ ji (ji +1)-^(^+!)-'^'] • 


5. 原子光谱 
选择定则 


单价电子情形: 


J AI = ± 1 , 

lAj = 0, ± 1 (0->0除外）. 

( f = 土 1， 


多价电子 情形: 


耦合 


AL 

AJ 






0 , ± 1 , 
0 , ± 1 


"AS = 0. 


(0 — 0 除外）， 


f 耦合（两电子情形) 


△九2 

Ae/ = 


= 0，士 1， 

0, ± 1 (0 — 0 除外）。 


(1) 单电子光谱 

v = T ( n 2 ) - ^( n ,) , 

其中 7 Xn ) = -^， = n - A ( n , l ), A ( nJ ) —- 量子数亏损。 

n 

碱金厲四个谱 线系： 

'主线系：从 np 到 r ^ s 的跃迁 （ n 彡 n 0 ) ； 

第一辅线系（漫线系）：从 nd 到 n 0 p 的跃迁 （ n 多 n 0 +1) ; 

第二辅线系（锐线系）：从 ns 到 n 0 p 的跃迁 （n > n 0 +1) ; 

、柏格曼系（基线系）：从 nf 到 n 0 d 的跃迁 （ n 多 n 0 + 1和4) 0 

(2) 两电子光谱 Z ^ = 0 4单态和三重态互不跃迁，形成两套独立谱线。 

(3) 内层电子 X 射线谱 

标识 谱线： K 系—— K a 、 ％、 K y …； L 系—— L a 、 L #、 Iv "， 等。 


莫塞莱 定律： 

6. 塞曼效应 

磁场中能级的分裂 


4^ 


OC 


Z — ( 5 、 


a 


屏蔽数 


朗德 V 因子 


< 


单电子化=1 - 
耦合心 =1 

33 耦合心=的 


么二 Qj t 1 B -置 

A j ( j +\) - 1 ( l + 1 ) 4 s ( s + l ) 

J ( J +1) - L ( L + l ) + S ( S + l ) 
+ 2 J ( J + l ) • 

J ( J + \ ) + j \( j \ + ^) — )2( «7.2 + 1 ) 

2 J ( J + l ) 

+ J2(J2+1) — JlOl + 1) 


% 


2 J ( J + l ) 
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选择定则 [\Mj 


0 


土 


7 T 光（线偏振）， 
- 光（圆偏振) 


o 


正常塞曼效 应：夕 = 0,分因子相同，出现三条裂距相等的谱线 
反常塞曼 效应 ： S ^0, g 因子不同，出现多条裂距不等谱线。 

7. 共价键 

(1) 分子轨函法（常用原子轨函线性组合来实 现）： 


0 MO 


72(1 + S ) 


■[ 0a(l) + 0b(!)] [ V^a( 2 ) + 0b( 2 )] • 


电子按能量由低到高的顺序填充共有化轨道， 
原子的洪德定则在这里也适用。 


分子轨函的顺序 


^ 1 s < G Is < G 2s < G 2s < G 2p 〈冗 2p = 兀 2p 〈穴 2p = 兀 2p < G 2p 

无 * 号的是成键态，有 * 号 2 的是反^态。 " 

(2) 价键法（电子配对 法）： 


0VB = 7^ i ^[ 0a(1)0b(2) —)]• 

两原子各出一个电子，自旋相反地组成共价键。 


8. 轨函杂化与分子立体构型 

例： sp 杂化#线型分子，如 H-C = C-H (乙 炔）； 
sp 2 杂化=> 平面型分子，如 H 2 = C = H 2 ( 乙 烯）; 

sp 3 杂化四面体型分子如 CH4 ( 甲 烷）； 

不等性杂化1如 NH 3 ( 氨）， H 2 0( 水）。 

9. 分子能级与光谱 


• E « 1 — 10 g V , 

<瓦振动《 10 _1 〜1 eV ， 芯电 子：五振动：五转动=1 : / m e /M : m e / M . 

^转动 a 10— 4 〜 10" 2 eV . 


(1) 振动能级 


E 


振动 1 

式中 


(V 


TI + 2 凡 


k/JJL , [X 


{ 71 = 0 j 1 ， 2 ， _ 

-两核的折合质量。 


选择定则 
(2) 转动能级 


An 


土 


，能级等间隔 Q 


E 


转动 




21 


(J = 0 , 1，2，…） 


选择定则 


AJ 


土 


能级间隔 


转动^ 


(j+i)n 
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(3) 振转谱带 
能级 


E 


分子 


( E ^^) + E 


振动 


E 


转动 


选择定则 


E n j 


An 




n + - n Tl 

: K AJ 


li """" 


对于 An = 1 的吸收线 匕 E nJ =ft 


n 2 


J+l y (c/— «/+l) 
L •一《/， ( J J —l) 


吸收谱带从中央基线 Vo 对称的向两侧排开，间隔均匀，但基线本身禁戒。 


思考题 


4-1. 试从海森伯不确定性原理来说明，为什么氢原子中的电子不会落到原子核 
上静止不动。 

4-2. 利用海森伯不确定度关系导出氢原子基态玻尔轨道的半径和能量。 

[提 示： 基态是能量最低的稳定状态， cLF/dp = 0.] 

4-3. 试 论证： 氢原子中在第一玻尔轨道上运动的电子的线速度为 r = « c ， 其中《 
= eVcA (静电单位制 ） 《 1/137( 精细结构常数）。这种运动是相对论性的还是非相对论 
性的？ 

4-4. 处于高激发态（主量子数 ri 很大）的原子称为里德堡 原子。 射电天文观测已 
发现 n = 630的里德堡原子，试计算其玻尔轨道的半径。为什么在天文上才容易观察到 
这样大的原子？ 

4-5. 不同原子的里德堡常量是否相同？里德堡常量随原子量增加还是减少？为什 
么？ . 

4-6. 试 论证： 类氢原子的谱线系公式为 




( m/Z ) 2 


(n/Z ) 2 


式中及4是与该原子的原子量 A 对应的里德堡常量， Z 为该原子的原子序数（即原子核 
所带电荷与质子电荷之比）。 

4 - 7.本题图中虚线代表氢 谱 

原子的巴耳末线系，实线是毕克 | Hp 十 

林线系，它是天文学家毕克林 pi , He H 8 ^ ! ! 

( E . C . Pickering ) 于 1897年观察 - J ~I [ 丨 li 1 —— li -1- L - 


船舻座（星（我国古 称：弧 矢增二 
十二）的光谱中发现的。从图中 
可以看出，毕克林线系中每隔一 


I 1 I I 


1111 


25000 


20000 


思考题4 一 7 


15000 


条谱线和巴耳末线系几乎重合。起初有人认为毕克林线系属于氢原子光谱，并认为星 
球上的氢原子与地球上的氢原子不同。你认为这种看法对吗？若毕克林线系不属于氢 
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光谱，它更像什么元素的光谱？ 

4-8. 写出下列元素族的电子组态，并总结它们之间相似之处。 

(1) 惰性气体 He 、 Ne 、 Ar 、 Kr 、 Xe ; 

(2) 碱金属 Li 、 Na 、 K 、 Rb 、 Cs ; 

(3) 卤素 F 、 Cl 、 Br 、 I ; 

(4) 过渡元素 Sc 、 Ti 、 V 、 Cr 、 Mn 、 Fe 、 Co 、 Ni 、 Cu 、 Zn . 

4-9. 下列原子态符号中，哪些可以是碱金属原子的原 子态： 

1 2 Si /2，2 2 S 1/2 , 2 2 Si , 2 2 P5/2 , 3 2 F 5 /2, 3 2 D 3 /2, 2 2 P 3/2 ，4 2 D 1/2 . 

4-10. 为什么惰性气体基态的原子态总是 4()? 

4-11. 写出下列各原子态符号所代表的值 : 2 S3 / 2 , 丸，节 3 ，节 2 ,右 7/2 ，并指 
出其中哪些是可能的，哪些是不可能的。 

4-12. 碳原子的电子组态为 （ ls ) 2 ( 2s ) 2 ( 2p ) 2 , 基态的原子态为 3 P Q ， 试作矢量图来 
描绘两个 p 电子的轨道角动量和自旋角动量大小及取向的相互关系。 

4 - 13. 参考表 4- 2中的原子基态，仿照图4 - 15画出第三周期 Z = 11 〜 18原子 
基态 M 壳层单电子态填充图。 

4 - 14. 考虑精细结构后，画出锂原子由 3 D 态返回基态 2 S 时所有可能的能级跃迁 
途径。 

4-15. 碱金属原子与氢原子能级的精细结构存什么不同？类氢离子原子能级的精 
细结构分裂与何者相似？ 

4-16. 将氢原子能级的精细结构分裂公式 (4.120) 运用于类氢离子（譬如 U ++)， 应 
作怎样的修改？ 

4-17. 写出两个同科 d 电子可能构成的原子态。 

4-18. 确定 V(Z = 23), Fe(Z = 26), Np(Z = 93) 的原子基态。 

4-19. Be 原子基态的电子组态是 (2 s ) 2 , 若其中一个电子被激发到 3 p 态。 

( 1 ) 按耦合制式可形成哪些原子态？ 

( 2 ) 从这些原子态向低能级跃迁时，可产生几条光谱线？画出相应的能级跃迁图。 
4-20. 在图 4- 35 所示的氦原子能级由低到高的顺序是 S 、 P 、 D 、 F ， 这刚好与洪德 

定则相反。原因在哪里？ 

4-21. 用玻尔理论估算氢原子基态电子所感受的磁感强度。 [答： 13 T .] 

4-22. 钠双线 589.0 nm 、589.6 nm 分别由 3 P 3/2 和 3 P 1/2 — 3 S 1 / 2 的跃迁产生。试以此估 
算价电子感受到的磁感强度。 [答： 18.5 T .] 


习 题 

4-1. 用能量为 12.5 eV 的电子去激发基态氢原子，受激发的原子向低能级跃迁时， 
能发生哪些波长的光谱线？ 

4-2. 子是一种粒子，除静质量为电子质量的207倍外，其它性质都与电子一样。 
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它可能被质子俘获，形成 " 原子。试计算//原子的①里德堡常量，②第一玻尔轨道半 
径，③基态能量，④赖曼系最短波长。 

4-3. 由正电子代替氢原子中的质子而形成的“原子”称为电 子偶素 （ posi - 
tronium )。 求 n = 5时的圆玻尔轨道半径和电离能。 

4 - 4. 1932年尤雷 ( H . C . Urey ) 在实验中发现，在氢的扎线以= 656.279 nm ) 旁还 
有一条 A = 656.100 mn 的谱线，两者的波长只差 0.179 mn . 他认为这谱线属于氢的一种 
同位素。试计算此同位素与氢的原子量之比。 

4-5. 两个分别处于基态和第一激发态的氢原子以速率 i ； 相向运动，要使基态原子 
吸收从激发态原子发出的光子后，刚好跃迁到第二激发态 ，〃 /c =? 

4-6. 根据氢原子波函数的表达式 证明： 处于 Is 和 2 p 态的氢原子中，电子被发现 
的最大概率分别处在 r = a B 和 4 a B 的球壳上。 

4-7. 计算氢原子基态库仑势能 V ( r ) = - e 2 / r 的平均值。 

4-8. 计算氢原子 n = 2、I = I 量子态上电子径向概率密度最大的位置，以及此 
态上电子径向坐标 r 的平均值。 

4-9. 验证上与含。[见 (4.106) 式]和[见 (4.107) 式]都对易。 

4-10. 画出 Li ++ 离子主量子数 n = 3和 n = 2的精细结构能级以及可能的跃迁（参 


考思考题4 - 16)。计算其中最大的波数 t max 和最小的波数；;_以及它们之差。 

^max = I + 5 ( y ) 2 « 2 - \ al _ » 



Av = = R u a 2 [ 4 ( y ) + y ] = 3836 m - 1 . 


4-11. Pb 原子基态的两个价电子都在 6 p 态上，若其中一个激发到 7 s 态上，按万耦 
合制式，此时可形成哪些原子态？ 

4-12. 钾原子主线系第一条谱线的波长为 766.5 mn , 系限波长（即该谱线系波长的 
最短极限）为285.811111，求相应!5、0谱项的量子数亏损值。 

4-13. 已知某元素的 X 射线标识谱心线波长为 0.1935 nm ， 试有莫塞莱定律确定 
该元素的原子序数 

4 - 14. 已知铜元素 （Z = 29) 的 K a 波长为 0.154 nm , 试计算屏蔽数 cr K . 

4-15. 实验测得某 X 射线管所产生的圮线和 K p 线间频率差为 1.015 x 10 18 Hz ， 试 
确定该管的阳极由何种物质制成？ 

4-16. 求钠原子 D , 线 （3 2 P 1/2 —3 2 S 1/2 ) 在 0.2 T 磁场中塞曼分裂的四条谱线之间的 
间距。 

4-17. 碳原子 —(2 p ) 2 的跃迁发出波长为 200. Onm 的谱线。该谱线在 
0.1 T 的外磁场中如何分裂？求出各新谱线与原谱线的波长差。 

4-18. 汽油的分子式为 C n H 2 n +2 ( n ^5 的烷烃属化合物），用 8.4 节介绍的数量级 

估计方法，估算燃烧 1 kg 汽油所释放的能量，并与实际数值 10 4 kcal 比较。 



4-19. sp 3 杂化轨函0中依赖仏、/^、仏的部分给出了化学键取向的信息。要提取 
这信息，需要把其中依赖于 s 的部分去掉。用狄拉克符号来表示，取 

I 0) = ( 1 - | s) ( S I )| 0〉， 

则两轨函1、2之间形成的键角0 12 可由下式 算出： 

cos 12 _ y(?,i0i><? 2 i?2>. 

试用这些公式和 (4.172) 、 (4.173) 式验算一下氨分子和水分子中与氢原子结合的共价 
键之间的键角。 

4-20. J = 0—1 转动吸收谱线分别是 1.153 x 10 n Hz 和 1.102 x 
10 n Hz , 求碳同位素 X C 的质量数 a ;. 

4-21. HC 1 分子有一个近红外谱带，其相邻的几条谱线的波数为 2925.78 cm - 1 、 
2906.25 cm - 1 、2865.09 cm — 1 、2843.56 cm - 1 、2821.49 cm- 1 ，H 和 Cl 的原子量分别为 1. 
008 和 35.46，* HC 1 分子的劲度系数 / c 和键长 r 。， 忽略分子的非谐修正项。 
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§1. 原子核的组成和基本性质 

1.1 核素的电荷数和质量数 

第四章 1.3 节讲过，1897年 J . J . 汤姆孙发现 电子； 1.4 节讲过，1909年卢 
瑟福的 ct 粒子散射实验表明原子核的 存在； 5. 4节讲1913〜1914年间莫塞莱 
发现了原子的 电荷数 （charge number ) ， 即原子序数 （atomic number ) Z . 
原子核的质量常用 原子质量单位 （atomic mass unit ) u 来表示，按照1960年 

和1961年两次国际会议规定，它等于碳最丰富的同位素 12 C 原子质量的 

1/12： 

lu = ^ m ( 12 C ) = 1.6605402 x 10 - 27 kg = 931.5 MeV / c 2 . (5.1) 

用这个单位来量度原子核时，其质量都接近某个整数。我们就把这一整数叫 
做原子核的 质量数 (mass number )， 记作 A . 

20世纪初化学家们对放射性的研究中发现，有很多半衰期相差悬殊的 
蜕变物质化学性质完全一样，用化学方法怎么也分离不开。1910年英国化学 
家索弟 （ F . Soddy ) 提岀假 说：存 在一些原子量和放射性不同的化学元素变 
种，它们有相同的原子序数，在周期表中应处在同一位置，因而可命名为同 
位素 （ isotope )。 英国物理学家阿斯顿 （ F . W . Aston ) 使用正离子束在磁场中 
偏转的方法第一次实现了非放射性氖同位素的分离。后来他改进了自己的 
仪器(称之为质谱仪®)，大量分离并准确测量了同位素的原子质量。同位素 
的概念乃正式确立。索弟和阿斯顿分别获得1921年和1922年的诺贝尔化学 
奖。 

同位素是具有相同原子序数 Z 和不同质量数 A 的原子核。通常在化学 
元素符号 X 的左上角标上左下角标上 Z ， gp # x ， 来代表某个元素的某个 

同位素，如〗 2 C 和 〗 4 C 分别代表质量数为12和14的碳同位素。其实同一元素 

的原子序数 Z 相同，给了元素的符号，左下角的 Z 也可以省略，写作 12 C 
和 14 C 就可以了。这便是同位素通常的写法，我们已经多次使用过了。各种原 
子核，包括各种元素及其同位素的核统称核素 （ nuclide )， 譬如 12 C 、 14 C 、 16 0 
和 18 0都是不同的核素。 


O 参见赵凯华，陈熙谋.电磁学.第二版.上册.北 京：高 等教育岀版社 .1985 .第 
403页.习题15 
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1.2 质子和中子的发现 

1919年卢瑟福用 a 粒子轰击氮时发现有氢核产生。他用的实验装置如 
图5 - 1所示，在密封充 
气容器中 a 源（放射 
性 212 Po ) 置于荧光屏 S 
前28 cm 处，中间还隔 
一银箔。据估算， a 粒子 
是达不到 S 的。的确，当 
容器中充二氧化碳时， 

在显微镜内看不到 si 
有任何闪光。但充入氮 
气时却观察到了类似于 
氢核产生的闪光。经分 

析，卢瑟福认为发生了下列核 反应： 

a (^ He ) + ) 4 N -^ 7 0 + p ( lH ), 

即反应中产生了氢核。于是他认为，氢核曾经是氮核的组成部分，他把氢核 
命名 为质子 （ proton ) ，记作 p . 

到此为止，科学 h 认证了两种基本粒子 —— 电子和质子 ，人们 很自然 
地会认为，原子核是由质子和电子组成的。然而卢瑟福在一次演讲中提出猜 
想， G “ 在某种情况下，也许有可能由一个电子更加紧密地与 H 核结合在一 
起，组成一种中性的双子。这样的原子也许有很新颖的特性。…它应很容易 
进入原子结构内部，或者与核结合在一起，或者被核的强场所分解。…”他 
认为，如果原子核是由质子和电子组成的，电子只有与质子紧密地结合，才 
有可能在原子核内稳定地呆下去。他 断言： “要解释重元素核的组成，这种原 
子（指质子与电子紧密结合的中性“双子”，即“中子”）的存在看来几乎是必 
要的。”这便是卢瑟福的中子假说。 

1930年德国人玻特 ( W . Bothe ) 和他的学生贝克尔 （ H . Becker ) 用放射 
源 Po 的 a 射线轰击 Be 时，发射出一种穿透力极强的中性射线。他们认为这 
是 一 种 y 射线。 

下一个重要步骤是约里奥-居里夫妇 （ I.Curie & F . Joliot - Curie ) 迈出 
的。 0 他们用 Be 和 B 重复玻特和贝克尔的实验，并将含氢的石蜡置于 Be 或 
B 与探测器之间，发现有质子发射。对于 Be 的情况，质子的能量为 4.5 MeV , 


O E • Rutherford , Proc • Roy . Soc . , A 97( 1920) ,374. 

❷ I .Curie and F . Joliot ， Compt . Rend . Acad . Sci . , Paris ，194(1932)，428 . 


氮气 


V 





显微镜 


图 5 - 1 卢瑟福实现第一个 
人工核反应的实验装置示意图 
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p 9 e 


B 的情况为 2 MeV . 他们也认为，从 Be 或 B 发岀并将石蜡中的氢核击出的中 
性射线是7射线，并按能量和动量守恒定律估算出7的能量分别为50 
MeV(Be 情形）和 35 MeV(B 情形）。 

我们来看看估算是怎样进行的。首先我们计算，一个能量为的光子 
打到一个质量为 m 的静止粒子上，最 

多能够传递给它多少能量芯？对能量 
传递最有利的方式是弹性对头碰撞 
(见图5 - 2)，即碰撞前后光子和粒子 
的动量都在一条直线上，碰撞后光子 
的动量反向。设与静止粒子碰撞后光子的能量化为知、静止粒子获得动量 
P ， 按守恒定律，我们有 



图5 — 2光子与静止粒子的能量交换 



_能量 守恒： h(v - i /) = E ， 

(5.2) 

< 

1动量守恒： 

(5.3) 

此外，被撞粒子的动量-动能关系为 



E = V c 2 p 2 + m 2 c 4 - me 1 ， 

(5.4) 

由此消去 〆 和 P ， 解得： 

2hv 

^ = ^ 7 / ^ ^ 

(5.5) 


2 

或者反过来说，为了使静止粒子获得能量芯，入射光子的能量至少需要有 


hv = 



\/1 + 2 me 2 / e ) - 


(5.6) 


对于质子， me 2 = 938 MeV ， 当芯 分别为 4.5 MeV 和 2 MeV 时，至少需要 b 
= 48.2 MeV 和 31.6 MeV . 这与约里奥-居里夫妇的估计数量级是吻合的。然 
而，这数值是大到不太可能发生的，因为原子核内的结合能只有 MeV 的数 
量级。 


卢瑟福在发表上述 
演讲后数月，即邀请查 
德威克 （ J . Chadwick ) 

共同研究原子核的构成 
问题，其中包括探查中 
子的存在。当查德威克 
看到并仔细分析了约里 


接真空泵 


Po 

'^1 


rA 

\l 

L 

— n 

L V \ 1 

■cm 

c 

1 

. 

:十 

♦峰 

s 

:： • 
V ： 

: :：: 


J= 


—i 




奥-居里夫妇的文章 
后，认为由 Be 或 B 发岀 


图5 - 3查德威克发现中子的实验装置 
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的中性辐射不仅能在照射含氢物质时能撞出质子，在照射其它物质（如 He 、 
1^、：86、?^、入1')时也会产生原子核反冲。查德威克的实验装置如图5-3所示， 
左边是用放射性 Po (钋）照射 Be (铍）组成的“铍辐射”源，右边是电离室，室 
内可充 N 、0、 Ar 等不同气体。他用“铍辐射”照射氮时，测出反冲氮核(质量 
比质子大14倍）的能量为1〜 1.4 MeV ， 若坚持认为这种“铍辐射”是 7 射线， 
则按 (5.6) 式估算（取五= 1.2 MeV )， 7光子的能量至少有90 MeV 左右！ 
为什么将这种奇怪的“铍辐射”照射在不同的物质上，要求它有如此巨 
大而不同的能量呢？ 7射线的假设是值得怀疑的。光子太“轻”了，它们不能 
有效地把能量传递给反冲原子核。一个合理的假设，应认为构成这种奇怪 
“辐射”的是一种质量与质子差不多的粒子，即卢瑟福所设想的“中子”。这 
正是查德威克的结论。他首次发表“中子可能存在”的文章，并在紧跟着的 
文章中宣布了中子质量的测定结果。 ® 于是中子 （ neutron ) 诞生了，并被记 
作 n . 产生“铍辐射”的核反应被判定为 

a(^He) +:Be —in+fC, 

为此，查德威克荣获1935年诺贝尔物理奖，约里奥-居里夫妇则因判断失 
误，与诺贝尔物理奖失之交臂。 

1.3 原子核的组成 

在查德威克发现中子后不久，伊凡年科 （ D . Iwanenko ) 、海森伯 （ W . 
Heisenberg ) 等人相继提出， ® 原子核是由质子和中子组成的。由于中子和 
质子的质量差不多， ® —个质量数为 A 、 电荷数为 Z 的原子核包含 Z 个质子 
和 A - Z 个中子。组成原子核的质子和中子统称核子 （ nucleon )。 核子的质 
量大体上等于一个原子单位 u ， 或者说等于 N a ~ { g ( N A ——阿伏伽德罗 
数 )。 

上文提到，在中子被发现之前，比较流行的看法是原子核由 A 个质子和 A - Z 个电 
子组成。这种看法有许多不可克服的困难，它 们是： 


O J . Chadwick , Nature ( London ) ， 129( 1932) ,312; Proc . Roy • Soc . ( London ) ， A 136 
(1932),692. 

❷ D . Iwanenko ， Nature ( London ) ， 129( 1932) ， 795 ; Compt • Rend . Acad • Sci . ， Paris ， 
195(1932)，439. 

W . Heisenberg , Zeits.fiir Phys . , 77(1932),1; 78(1932)，156; 80(1933)，587 
❸质子和中子的现代精确值分别为 

m p = 938.27231(28) MeV / c 2 = 1.672623 1 x 10 — 27 kg = 1 • 007276470 u ， 

m n = 939.56563(28) MeV / c 2 = 1.6749286 x 10 — 27 kg = 1 • 0086649044 u • 
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(1) 有关 ) 4 N 的自旋和统计法 

质子的电子的自旋皆为办/2,属费米子。如果 〗 4 N 核由14个质子和7个电子组成，则 
它包含21个（奇数）费米子，应也是费米子。1929年 R . Rasette 测量双原子分子拉曼转动 
光谱发现， i 4 N 核是玻色子。中子自旋也为&/2,即它也是费米子。如果丨 4 N 是由7个质子 
和7个中子组成的，则它包含14个（偶数）费米子，应是玻色子，上述困难遂解除。 

(2) 电子的原子核内的禁锢问题 

原子核的半径及约为 5 fm(lfm = 10- 15 m )， 如果电子是原子核的组分之一，则将被 
禁锢在 m 10_ 14 m 的范围之内。按海森伯不确定度关系 

Ax • Ap « ft , 

电子动量的不确定度 Ap «办/2 丑 ，从而动能（相对论性的）« cp « ^ c /2 i ^«20 MeV , 
远大于电子的静质能 0.5 MeV . 即使有足够大的约束力把它们禁锢在核内，它们也应是 
极端相对论性的。在这种状态下相互作用的粒子随时都可以转化，其“身份”是无法认 
证的。 

(3) 有关原子核的磁矩 

电子的质量比质子和中子小三个数量级，从而它的磁矩大三个数量级。实验测量表 
明，原子核的磁矩比电子磁矩小三个数量级，其中不可能有电子磁矩的贡献。 

应当指出，上述困难是经过人们的探索逐步被认识的。在中子被发现之后，所有困 
难都解决了。 


1.4 原子核的形状和大小 

由卢瑟福 a 粒子散射实验就已知道，原子核的大小不超过 l ( r 14 m . 作为 
一级近似，原子核可看做是球形，但由于有角动量，原子核略呈旋转椭球状。 
此外，与原子中的电子云不同，原子核有较为确定的表面，亦即，核物质空间 
分布的概率密度在表面附近从内到外陡然下降为 0. 我们常引入“核半径” 
来表示核的大小。 

许多实验证据表明，原子核的体积基本上与它所含核子数 A 成正比， 
即核半径丑正比于 A 1/3 : 

R = r 0 A l/ \ (5.7) 

其中 r Q 大体上是个常量。以上结果意味着，核物质是不大可压缩的，所有核 
物质几乎都具有一常密度。 

测量核大小的方法很多，归纳起来有两大类，一类是核力的方法，即利 
用原子核靠核力对粒子的散射，确定出核力的作用范围。由此定出的 r Q = 
1.4 〜 1.5 fm . 另一类是电的方法，即利用粒子与原子核间的库仑力来确定 
原子核内电荷的分布范围。由此测得的结果为 r 。 = l . lfm . 可见，核电荷的 
分布范围比核力作用范围小些。在一般的计算中可取 

r 0 = 1.2 fm . 


由此计算出核物质的密度为 
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M ^ Au _ 3 

p = = i nr^A = 4 tt r 0 3 N A 

式中 u « N k -'g 是原子质量单位。 

1.5 原子核的质量和结合能 


10 J 4 g / cm 3 ， 


如前所述，质量数为4、电荷数为 Z 的原子核由 Z 个质子与 A - Z 个中 
子组成。然而原子核的质量 M N 并不等于组成它全部核子质量之和 Zm p + 
(A - Z ) m n ： 后者与前者之差为质 量亏损 AM ， 根据狭义相对论的质能关 
系， AM 乘以 c 2 为原子核的 结合能 

B = /\Mc^ = [ Z7Yi^ + (A — Z ) ??i n — -/kfjsj] . (5.8) 

以 a 粒子为例，它包含两个质子和两个中子，质量为 4.001506 U ， 故结合能为 

B = (2 x 1 . 0072765 + 2 x 1.008 6649 u - 4.001 506 u ) c 2 

= 0.003 037 6 uc 2 = 28.28 Me V . 

根据原子核的质量可以判断它的稳定性。如果某原子核的质量小于它 
可能变成的其它一些核的质量和，则这种转变就不可能自发地产生，因此原 
来的核应该是稳定的。反之，该核就是不稳定的，它将自发地转变。例如 

M ( 7 Li ) < M ( 4 He ) + M ( 3 H ) , 

所以 7 Li 核对于变成 4 He 和 3 H 的过程是稳定的。然而 

M ( 5 He ) > M ( 4 He ) + m n , 

故 5 He 是不稳定的，它将自发地蜕变为 4 He 而放出中子。此过程释放出的能 
量为 l\E = [ M ( 5 He ) - M ( 4 He ) - m n ] c 2 . 

原子核的结合能 B 
与核子数4之比为该核 
的 比结合能或核子的平 
均结合能 ，将它记作£: 

e f . (5•9) 

e 反映了一个原子核结 
合的紧密程度， e 愈大 
核愈稳定，愈小愈不稳 
定。图 5-4 给出 e 随质 

量数 A 的变化情况 。一 '0 4 8 12 16 20 24 283050 100 150 200 240 

些核素的比结合能数值 
列于表5 - 1中 





图5 - 4每核子的平均结合能 
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表5 - 1 —些核素的比结合能 


■ 

B 

B 




D 

e/MeV 


B 

■ 



B 

D 

e/MeV 


1 

「 

2 

L 

1.112 

N 

D 

13" 

7.239 

Sb 

51 

120" 

8.476 

Th 

90" 

232 

7.614 



3" 

2.827 



14 

7.476 

Xe 

54 

135* 

8.400 

u 

92 

233* 

7.604 

He 

2 

3 

2.573 

0 

8 

16 

7.976 



136 

8.396 



235" 

7.591 



■ 

7.074 



17 

7.751 

Ba 

56 

138 

8.395 



238* 

7.570 

Li 

3 


5.332 



18 

7.767 

Nd 

60 

142 

8.348 



239* 

7.558 



7 

5.606 

Ne 

10 

20 

8.032 



143 

8.332 

Np 

93 

239" 

7.561 

Be 

4 

9 

6.462 

P 

15 

31 

8.481 



144" 

8.328 


94 

239 

7.560 

B 

5 

10 

6.475 

Ca 

20 

40 

8.551 

Sm 

62 

149 

8.265 



240" 

7.555 



11 

6.928 

Fe 

26 

56 

8.790 



150 

8.263 



241* 

7.547 

C 

6 

ir 

6.676 

Kr 

36 

84 

8.717 

Os 

76 

190 

7.967 



242* 

7.541 



12 

7.680 

Zr 

40 

90 

8.714 

Bi 

83 

209 

7.848 

Cf 

98 

294" 

7.484 



13 

7.470 



91 

8.697 



210* 

7.833 







14" 

7.520 

Sn 

50 

120 

8.505 

Po 

84 

210* 

7.834 






注： 表中 A 值带*号的是放射性同位素。 


可以看岀，曲线在 A = 56左右 （ Fe 元素）有极大值 。 A < 56时 e 的总趋势 
是随 A 的增加而增加的，但有周期为4的涨落，在 4 He 、 8 Be 、 12 C 、 16 0 、 2G Ne 
和 24 Mg 处有局部极大值 。 A > 56时 e 随 A 的增加平缓下降。 e 的最大值为 
每核子8 . 8 Me V ，到 238 U 处降到每核子7 . 5 Me V 左右。 

从上面的分析可 见：① 对于比铁轻的核素，两个较轻的核聚合成一个 
较重的核，会释放岀能量来 （聚变反应 ，见 §5); ②对于比铁重的核素，一个 
较重的核分裂岀两个较轻的核，也会释放岀能量来（裂变反应，见§ 6)。反 
之，则需要吸收能量 L 

1.6 原子核的自旋、磁矩和原子能级的超精细分裂 

与原子中的电子具有轨道角动量和自旋角动量相似，原子核内各核子 
也具有轨道角动量和自旋角动量。原子核总角动量 J 等于所有核子轨道与 
自旋角动量的矢量总和。算符 I 2 的本征值为 JU + i ) f ， 其中 J 为整数或半 
奇数。由于原子核的总角动量对于整个原子来说具有内禀的性质， J 称为原 
子核的自旋量子数。 

轨道量子数为整数，单个质子和中子的自旋量子数都是1/2,所以 

(1) 所有偶 A 核的自旋 J 为整数(包括 0); 

(2) 所有奇 A 核的自旋/为半奇数。 

实验还表明， Z 和 iV 皆为偶数的核(称为偶 偶核） 的自旋 J = 0. 

与电子自旋磁矩公式 
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/ 朗德 g 因子心 s = -2， \ 

Mes = g^Bs/n ， ( 玻尔磁子 " b= en/2m J 

相类似，核子的自旋磁矩可写成 

Ns ~ 9ns 9 (5.10) 

式中 " N = e 汔 /2 m N 称为核磁子 （nuclear magneton ) ，这里 m N 为核子质 
量。由于 m N 比 m e 大三个数量级，" N 比小三个数量级。 

质子的电荷与电子等值异号，自旋量子数同为1/2,我们可以猜测，其 
朗德 g 因子与电子等值异号，等于+2,磁矩 等于/ ^ N ; 此外因中子不带电，其 
朗德 g 因子和磁矩皆应为 0. 然而这种猜想大错而特错了！实验结果是 

质子分 ps = 5.585 ， " ps = 2.792847 " N ，] 

\ (5.H) 

中子分 ns = - 3.826, ju ns = - 1.913044 ju N . J 

与上述设想磁矩的偏离称为反常磁矩。对于质子和中子的反常磁矩，只有更 
深层次的理论——夸克模型才能作出解释，本书就回避了。 

对于核子的轨道磁矩，一切正常，= 1，= 0. 

整个原子的角动量 F 是核自旋 J 与电子总角动量《/的矢 量和： 


F = I + J . (5.12) 

按照角动量的合成的一般法则（见附录 A 5.4 节）， 

F = I + J ， I + J -1，".，\ I - J \ . (5.13) 

F 的取值有 2 J +1 个 （J > J 情形）或 2 J+lfU < J 情形）。由于核磁矩与 
电子磁矩之间的耦合，不同的 尸值 会使原子内电子的能级进一步分裂，其 
裂距要比精细分裂小得多。电子能级的这种结构，称 为超精细结构 （ hyper - 


fine structure ) 。 在第二章 § 4里我 
们已经讨论过氢原子基态的超精细 
结构。在第四章 4.2 节里我们介绍 
了钠原子由于 3 2 P 能级按电子总角 
动量 j 的不同，分裂成 3 2 P 3/2 和 



3 2 P 1/2 两个精细结构能级，而 3 2 S 1/2 图 5 - 5钠黄线的超精细分裂 

能级不分裂。它们之间的跃迁形成 


了著名的钠黄线 DiOSlOnm ) 和 D 2 (589.6 nm ). 用分辨本领更高的仪器去 
观察时，可以发现 D , 和 D 2 线分别是由相距 0.0023 nm 和 0.0021 nm 的两条 


谱线组成的，它们是由 F 取值不同使 2 S 1/2 能级产生超精细分裂造成的（见图 
5 - 5)。已知钠原子核的 J = 3/2,故上述二分裂能级分别对应于，= 2和 1. 
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§ 2. 天然核素的放射性衰变 


2.1 天然放射性的发现 


1895年底伦琴将发现 X 射线的报导分送给各国知名学者，法国的庞加 
莱收到后，于1896年1月20日拿到科学院例会上展示。贝克勒尔 （ A - H . 
Becquerel ) 问 X 射线是怎样产生的，庞加莱猜想是阴极射线管中荧光壁发 
荧光的同时产生的。贝克勒尔于次日立即试验。他2月24日向科学院报告 
说，用黑纸把感光片包好，上面放一层磷光物质（铀盐），一起在太阳光中晒 
几小时，显影后看到感光片被磷光物质感光的黑影。从而推想，磷光物质在 
阳光作用下会发出一种能穿透不透光黑纸的辐射，使感光片的银盐还原。他 
本想再做一次实验，但遇阴天，只好把包好的感光片搁在抽屉里，铀盐也放 
在它上面，等待天气转晴。天一直不放晴，贝克勒尔按耐不住，就把底片冲 
洗出来，原想或许得到暗淡的感光阴影，谁知铀盐的廓影和有阳光时同样清 
晰。贝克勒尔当即意识到，这一发现非常重要。此后一段时间里他从各方面 
做了实验，铀盐发出的是一种新的贯穿辐射，它只与铀元素的存在有关，与 
磷光无关。贝克勒尔的发现被称为贝 克勒尔射线， 以区别于伦琴发现的 X 
射线。贝克勒尔的发现是具有划时代意义的，它敲开了 20世纪近代物理的 
大门。 

居里夫人 （Marie Sklodowska - Curie ) 相信，贝克勒尔发现的现象具有 
普遍性，是她首次使用“放射性 ( radioactivity )” 一词的。她在丈夫的协助下 
进行了艰苦的提纯工作，1898年从沥青铀矿渣中分离出一种放射性比铀强 
得多的新金属元素，并以她的祖国波兰来命名，把此元素叫做钋 
( polonium ) o 1898〜1899年间居里夫妇又从钡盐中提取了另一种放射性更 
强的金属盐类，并将此金属命名为镭 ( radium )。 

1903年贝克勒尔和居里夫妇分享了诺贝尔物理奖。由于发现了钋和镭， 
以及提纯镭的工作，居里夫人还获得1911年的诺贝尔化学奖，成为第一个 
获得两次诺贝尔奖的人。 

2.2 衰变定律半衰期平均寿命 

把一定量的某种放射性元素单独收存起来，它的数量会减少，因为它的 
一部分经放射过程变成另一元素了。这种现象叫 做衰变 （ decay )。 实验表明， 
放射性衰变遵从以下规律，即 衰变 定律： 

N = N 0 (5.14) 

式中#。是（= 0时原子核的数目， iV 是经过时间〖以后存留的原子核数目， 
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称为衰变常量。取(5.14)式对 （ 的微商，得衰变定律的微分 形式: 


dN 

dt 


XN . 


(5.15) 


衰变定律是一个统计性的规律，对个别原子核，它只给出衰变的概率， 
并不能预言它在什么时候衰变。此外，作为一个统计性的规律，必然有涨落 
伴随。 

原子核数目因衰变减少到原来的一半所经过的时间，叫做半衰期 （half 


life period ) o 将半衰期记作 T x/1 , 则有 


iV 

No 


即 


1/2 


In 2 

丁 


0,693 

A 


(5.16) 


在一种放射性物质中，各原子核的衰变有早有晚，寿命长短不一。平 


均寿命 t (mean lifetime ) 为 


—t | diV | = A te xt dt =— 

7 V 0 」 J o 乂 


(5.17) 


从而 


1/2 


0.693 r . 


(5.18) 


2.3 三种射线 

在贝克勒尔发现放射性之后， 1897 年卢瑟福从贝克勒尔射线中分离岀 
两种不同的成分，并将它们分别命名为 cx 射线和 [3 射线。1900年维拉德 （ P . 
Vilard ) 又发现了第三种穿透力非常强的射线，被卢瑟福命名为7射线。1902 
年卢瑟福根据当时的实验事实，对三种射线是这样描述的： 

“（1) a 射线，很容易被薄层物质吸收……。 

(2) 卩射线，由高速的负电粒子组成，从所有方面看都很像真空管中的 
阴极射线。 

(3) 7射线，在磁场中不偏折，具有极强的贯穿力。” 

现在我们知道， a 射线是 4 He 原子核组成的粒子束 U 粒子束），卩射线是电子 
束，7射线是波长极短的电磁波（或者说光子束）。 

2.4 a 衰变 

早期的试验表明， a 衰变的特点是每一种物质只放出单一能量的 a 粒 
子，能量在4〜 8 MeV 之间。后来，随着试验仪器的改进和试验技术的提高，发 
现某些核素也可以发射几组能量不同的 a 粒子。总之，《粒子能量的取值是 
离散的，这反映了原子核具有离散的能级结构。 

当 cx 粒子通过物质时逐渐减速，最终停止，即它有一定的射程。 a 粒子 
的初始动能愈大，射程愈大；所穿过的物质密度愈大，射程愈小。通过对 ct 
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粒子在空气中射程的测量，可得知它的初始动能，但此法的能量分辨率很 
低。 


氢气入口 


当 cx 粒子穿过气体时，能使之电离。让 ct 粒子通过电离室，它将产生一定 
数量的离子对，从而使电离室输出一定的电脉冲。分析电脉冲的强度，便可 
得 a 粒子的能量。此法的能量分辨率可达1〜2% . 

更精确地测量 cx 粒子能量，需要用《磁谱仪，其能量分辨率可达 10 - 4 o 
磁谱仪是靠磁场对 a 粒子的偏折作用来确定它的能量的，由于 ex 粒子的质量 
比电子大七千多倍，需要很强的磁场才能使它们有明显的偏折。因此， (X 磁 
谱仪是一个较昂贵的仪器。 

顺便说起，早年卢 
瑟福为了确定 a 粒子究 
竟是何种粒子，必须辨 
认它带怎样的电荷和较 
精确地知道它的荷质 
比，对此磁偏转是最好 
的方法。当时的困难是 
没有足够强的磁场和精 
确测量粒子径迹的办 
法，起初人们还认为 a 
射线在磁场中不偏转。 

1903年卢瑟福用非常巧 
妙的实验方法证明 ， G ct 
射线可以为磁场和电场 
偏折，且偏折方向与阴 



Ra 


X 

X 

X 


G 


0.42 mm 


磁 

场 

8370 Gs 


氢气出口 



a 


b 


图5 - 6卢瑟福用磁场和电场偏折《粒子的实验装置 


极射线相反，亦即， a 粒子是带正电的。当时卢瑟福所用的仪器如图5 - 6 a 
所示，让镭放射源发岀的辐射通过一排狭缝 G (缝宽 0.043 cm ), 再穿过极薄 
(0.00034 cm ) 的铝箔窗口进入探测容器 V ，用 V 中的验电器来检测射线引起 


气体电离的强弱。容器中通有氢气流以强化 (X 射线和抑制卩、7射线的电离作 
用。施加当时能达到尽量强的磁场 （8370 Gs ) 于垂直纸面的方向后，验电器 
探测到电离大部分被遏止。这说明 ct 粒子在磁场中确实因受到偏折而未能 
通过狭缝 G . 施加电场的结果也类似。卢瑟福用将狭缝挡住一半的办法（见 
图5 - 6 b )， 判明了 ct 粒子偏折的方向。尔后，卢瑟福于1906年得以测定 a 粒 


O E . Rutherford ， Phil . Mag . , 5( 1903) ，177 • 
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子的荷质比的氢原子核的 2 倍，又于 1909 年从光谱上断定 a 粒子是氮原子 
核。❷ 

判定 ex 粒子是氮核后，便可知 a 衰变是一个原子核 X ( 母核）自发地放出 
一个 a 粒子（氦核）而转变为另一种原子核 Y (子核）的过程。子核的质量数 
比母核少 4, 电荷数比母核少 2, 故此过程可 写成： 

| ： 2 4 Y + a(^He). (5.19) 


母核与子核静质能之差是 衰变能 芯 衰变： 

芯衰变 = ( - - ) C 2 . (5.20) 

在质心系中，由于子核有反冲， a 粒子的动能圪并不等于芯衰变，它们之间 
的关系应是 

E 衰变 = Ey + E a ， (5.21) 

式中五 Y 是子核的动能。因 a 衰变中的粒子速度远小于光速 C ， 可用非相对 
论的动能、动量公式： 



M y v y 2 9 E a = ^M a v a 2 , 
M y v y = M a v a , 

K _ Mj 

E Y = M a ， 

M 二 W a = E ^( l - a) 


(5.22) 


通常发生 cx 衰变的都是重元素，4》4，故有^^« E 衰变 


2.5 p 衰变中微子假说 

与 cx 射线的本质迟迟未能确认相反，卩射线早在 1900 年就被贝克勒尔 
用电场和磁场偏折的方法确定下来，认证了它与阴极射线一样，是电子束。 
电子带电 -e ， 所以卩衰变的过程可写作 

# +1 Y + e~, (5.23) 

即子核 Y 与母核 X 质量数一样，电荷数加1 . 

与 a 衰变中发射岀的粒子动能整齐划一不同， P 衰变中发射岀的电子 
动能，从 0 到某个极大值£^_连续分布（见图 5-7)。 a 衰变已表明核能级是 
离散的，因此卩衰变的连续能谱是不能理解的，除非能量不守恒？此外，如 


❶ E . Rutherford ， Phil . Mag • ， 22( 1906) ， 122 ， 348 . 

❷ E. Rutherford and Royds ， Phil • Mag. , 27(1909) ,281 . 
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1.3 节所述，原子核中本不存在电子，是核 
内中子放出一个电子后变为质子， g 卩 p 衰 
变中的电子是临时产生的。故卩衰变前后 
原子核的质量数未变，从而自旋为凡/2倍 
数的奇偶性不变，即它们所遵循的统计法 
不变。然而发射出的电子是费米子，自旋 
为 %/1， 因而反应式 (5.23) 的角动量不守 
恒！这又是一个难解的谜。 

为了克服上述困难，泡利于1930年在一封给“从事放射性工作的女士 
们和先生们”的公开信中提岀下列 假说： p 衰变过程在放出电子的同时，还 
放出一个质量比电子小得多的电中性粒子，其自旋为&的半奇数倍，它与物 
质相互作用弱到难以探测。泡利起初把这种粒子叫做“中子”，后来被费米纠 
正为 中微子 （ neutrino ) ，现记作 v . 是中微子带走了 P 衰变中欠缺的能量、动 
量和角动量，于是上述所有困难都迎刃而解了。 

按照中微子假说， p 衰变的矢量图一 Y 

般由图5 - 8 a 所示，子核 Y 、 电子 e 和中微 
子 v 的动量之和为 0. 显然，当 Y 和 e 的动 
量大小相等、方向相反时（见图5 - 8 b)，v b 
的动量和动能皆为0,电子的动能 最大； 当 
Y 和 v 的动量大小相等、方向相反时（见图5 c 


a 



Y 


夺 


图5 - 8 (3 衰变中动量的分配 


- 8 c )， 电子的动量和动能皆为0。 

由于探测的困难，中微子假说直到3 2 

年后才被间接实验所验证，26年后才被直接探测到。此是后话，详见本章 8. 
4节。 

天然的卩衰变只有 (5.23) 式一种反应，称为 [ T 衰变。人工放射性（见 3. 
1节）还可能有另外两种反 应：卩 +衰变和 K 电子俘获。考虑到中微子，三种 p 
衰变的确切反应式 如下： 


( T 衰变 


+ 


衰变 


X 

X 


iY 


e — + 


+ 


K 电子浮获 # X + e K 


Y 


(5.24 a ) 

(5.24 b ) 

(5.24 c ) 


(5.24 a ) 式中的 5 是反中微子，即中微子 v 的反 粒子； （5.24 b ) 式中的 e + 是正 
电子，即电子的反粒子（详见 8. 3 节）； （5.24 c ) 式中的 e K 是原子中 K 壳层的 
电子，它被原子核俘获了。 K 电子被俘获后留下空位，或由外层电子跃迁下 
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来补充，发射岀 X 射线 
来； 或由 L 电子来补充， 

多余的能量不以 X 射线 
形式放出，而是转移给另 
一 L 电子，使之电离。这 
样发射出来的电子叫俄 
歇 ( Auger ) 电子 。伴有 X 

射线或俄歇电子的发射 
是 K 俘获过程的标志（见 
图5 - 9)，在实验上很容 

易判别。 

2.6 7衰变内转换穆斯堡尔效应 

原子核可以通过某种方式（譬如卩衰变）达到激发态。正像原子中处于 
激发态的电子会跃迁到基态而发射光子那样，处于激发态的原子核也会跃 
迁到基态发岀光子。不同的是原子中电子跃迁发射的光子能量只有 eV 〜 
keV 数量级，而原子核跃迁发射的光子能量具有 MeV 数量级，它们对应的波 
长比 X 射线还要短得多，为 10- 3 nm 的数量级。这就是7射线。 

原子中的电子有不发射光子的非辐射跃迁，原子核也有非辐射跃迁，其 
中之一就是内转换 (internal conversion ) 0 内转换有两种形式：能量传递给 
一个核外电子，或产生正负电子对。应当说明，内转换电子，并不像有人设想 
的，是原子核发射的7光子产生的“光电子”。有人曾做了理论计算，内转换 
电子的强度大过设想的7射线产生的光电效应10 2 倍。当原子核的激发能大 
于正负电子对的静质能 2 m e c 2 = 1.02 MeV 时，就可能直接产生一对正负电 
子。 

我们知道，原子具有强烈的共振吸收现象。例如，用钠灯照射钠蒸气，后 
者就会强烈地吸收前者发出的黄光。与此类比，人们预期，原子核也应有这 
种共振吸收的现象，它们可以强烈吸收同类核素发岀的7射线。然而很长时 
间内实验中观察不到这样的现象。后来才明白，这是因为原子核发射和吸 
收7光子时要受到反冲的影响，使7光子的能量（或者说频率）发生漂移。现 
在我们来计算这种 P 移。 

设质 心系内7衰变的能量为 私) ，它等于光子的能量 芯 7 与核的反冲动能 
E r 之和： 



Eq = Ey 4 - E R , 
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般说来》 EV 动量守恒要求 


从而 


Py + PR = 0 , 


E 


2 

Pr 


pI 


PyC 


E] 


2M N 一 2M N 一 2M N c 2 一 2M^c 


即 


E 


El 


R 


2 c 


(5.25) 


式中 m n 是反冲核的质量。 

发射时芯 0 = 五 f 射+ f R; 吸收时五 f 收 = E 0+ E r . 两者之间有能量 
差： 

AE = 五 f 收- £f 射= 2 E r , (5.26) 

故不能发生共振吸收。那么，为什么核外电子会发生共振吸收呢？原来谱线 
总是有一定宽度的，如果谱线的自然宽度 r 《△芯 （图5 - 10 a )， 则不会有共 
振 吸收； 反之，如果 r 》 △万（图5 - 10 b )， 则发射谱线和吸收谱线之间有一 
个重叠区，在此区内可以产生 
共振吸收。 

对于钠原子的 D 线来说， 
r « 4.4 X 10— 8 eV ，^ R 〜10— 10 

eV ， 即 r : > 2 芯 R ，故实验上很 
容易观察到共振吸收现象。可 
是对于原子核， r 〜 nr 6 〜 

10- 9 eV ， 但因7光子的能量很 
大， E r 大到 1.9 x 10_ 3 eV ， 从 
而 r 《 2芯反冲，难怪在实验上 

观察不到共振吸收现象！ 图 5 - 10 谱线的宽度与共振吸收 

1957年穆斯堡尔 ( R . L . 

MOssbauer ) 想到 一 种消除反 
冲的方法，即把发射和吸收7 
光子的原子核置入固体晶格， 

使它受到晶格的束缚，与之形 
成一个整体。这样一来， （5.25) 

式中的 M n 为整个固体的质量 

所代替， S 这个质量非常大， 图 5 - 11 穆斯堡尔的实验装置 

E r 就可忽略不计了，从而有效 


铅屏蔽 


探测器 


191 Ir 

晶体样品 



发射谱线 吸收谱线 
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地观察到了共振吸收现象。这就是 穆斯堡尔效应 


O 


经 


穆斯堡尔所用的实验装置如图 5- 11所示，放射源用 191 0 s (锇）晶体，它 
' 衰变到 191 Ir ( 铱）的激发态，放出7射线。吸收体用 191 Ir 晶体，二者都冷 


-4-2 


1^/( cm / s ) 

+2 +4+6+8 +10 


却到 88 K . 在铅屏蔽室内发射源装在转盘 A 的边缘上，每当转到它暴露在吸 
收体前时，前者以一定的速度趋近或远 
离后者。这是为了利用多普勒效应来调 0.0 

整放射源的频率，使之扫过吸收体的共 
振峰。实验结果如图5 - 12所示， 191 Ir 在 
129 keV 的7共振吸收谱线宽度很窄，约 
为 4.6 x 10- 6 eV . 

目前人们研究得最多的是 57 Fe 的 
E y = 14.4 keV 谱线，它的宽度只有 r 

« 9.3 x 10- 9 eV ， 从而相对宽度 TVE y 


强 0 . 2 ' 
度 0.4 ■ 

衰 M 
减 0 . 6 

% 0 . 8 . 
1.0 



图 5 - 12 穆斯堡尔的共振吸收曲线 


« 6.5 x 10 _13 ,这意味着利用穆斯堡尔 度&可通过多普勒效应折合成能量差 

效应可以反映出 10- 13 的能量变化，这样高的能量分辨本领在基础研究和广 
泛的应用领域里是大有可为的。 G 穆斯堡尔因此项研究而获得1961年诺贝 
尔物理奖。 


2.7 放射系 

自然界里的一些放射性重元素往往发生一系列连续的衰变而形成所谓 
放射系 （radioactive series ) 。天然存在的放射系有三：铀系、钍系 和俩系 。它 
们都是从一个长寿命的“始祖”核素开始，半衰期可与地质年代（约10 9 年) 
比拟，因而它们至今仍在地壳中保持一定的数量。此外，还有一个人工的放 
射系，即镎系。该系中半衰期最长的核素，寿命也比地质年代短得多，故它的 
成员几乎在地壳中不复存在。图5 - 13给出这四个放射系的衰变情形。图的 
横坐标为电荷数 Z ， 纵坐标为中子数 N = A - Z . 图中向左下方的直线代 
表一次 a 衰变，这时 Z 和 iV 都减2;向右下方的直线代表一次卩_衰变，这时 
Z 加1而 7 V 减 1. 有分支的地方表示该处衰变有两种可能，它们各有一定的 
发生概率。 


o 穆斯堡尔谱学在基础物理（如广义相对论的验证）、表面科学、化学、医学、考 
古、古 董鉴定、环境保护，以及冶金、燃料等工业领域内的广泛应用，详见李士.铁钥匙 
—— 穆斯堡尔谱学.长 沙：湖 南教育出版社 .1994. 
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图5 - 13放射系 

实线代表自然界存在的放射过程，虚线则为人工放射性。 


2.8 核素分布图 

如图5 - 14所示，以质子数 A 为纵坐标，中子数 A - Z 为横坐标， 
把平面分成许多小方格，每格代表一个核素 （ Z ， AO 。 不是所有格子所代表 
的核素都是可能的，只有黑格代表天然存在的稳定核素，阴影区是放射性 
核素。由图可以看岀，所有核素都处在一条斜带内。当 A < 40时，窄带的斜 
率=1，即此时原子核内质子和中子的数目大体相等。随着 A 的增大，窄带 
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的斜率逐渐减小，即中子的比例加大。当 A > 150时，斜率降到1/1.5、1/1.6 
左右。这说明，核素愈重，中子的比例就愈大。 



N — ^ 


图5 - 14核素分布图 

从放射性来看，在稳定带以下的核素中子过剩，一般是 ( T 衰 变的； 在 
稳定带之上的核素质子过剩 ，一 般是卩+衰变的或产生 K 俘获。 

2.9 放射性的应用 

放射性在工业，农业、医学、科学研究等各方面有着广泛的应用。其应用 
大致可以归纳成三个方面。 

(1) 示踪原子的应用 

由于放射性核素能放出某种射线，可用探测仪器对它们进行追踪，因而 
可利用它们作为显示踪迹的工具。这就是示踪原子法。例如，农业上可利用 
放射性 32 P 来研究作物对磷肥的吸收情况，从而改进施肥 方法； 工业上用放 
射性核素来检测机件的磨损情况，以便及时 更换; 在半导体制造工艺中利用 
示踪原子探测杂质在半导体内的扩散 情况； 医学上可利用它来提供生物机 
体内生理生化过程的动态信息，反映组织器官的整体局部功能，作无损伤的 
疾病诊断，等等。 

(2) 射线的应用 

放射性辐射对物质会产生各种作用，可用来达到不同的目的。例如，工 
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业上利用7射线的穿透性来检查金属内部的伤痕，即所谓无损的7 探伤； 利 
用射线对空气的电离作用来消除有害的静电积累，以避免印刷、造纸、 
纺织、火药、胶片等工艺中废品或事故的 产生； 农业上可利用射线进行辐射 
育种来进行品种 改良; 用射线辐照粮食、水果、蔬菜等食品可达到防止发芽、 
腐烂和保鲜贮存的 目的； 医学上利用7射线来杀菌和治疗恶性肿瘤，等等。 

(3) 衰变期的应用 

在地质和考古工作中，利用放射性衰变的半衰期来推断地层或古代文 
物的年代。例如，已知铀系的最终产物是 206 Pb ， 便可根据目前岩石中 238 U 
和 206 Pb 的含量比，由铀的半衰期估算该地层的 年龄； 利用生物残骸中同位 
素 14 C 与 12 C 的含量比可推断生物死亡和文物的年代（即所谓 14 C 鉴年法），等 
等。 


对放射性应用的各个方面，我们不打算在这里逐项详细解说。作为一个精彩的例 
子，我们对 14 c 鉴年法作些说明。 

来自地球外的宇宙射线含有大量质子。入射到大气层后，与大气中的原子核进行 
反应，产生许多次级中子。这些次级中子又与大气中的氮（主要是 14 n ) 进行反应而产生 

放射性核素 l 4 c: 


14 C 自发地进行卩 衰变: 


n + 14 N -► 14 C + p (放热) 
l4 C — l4 N + e _ ， 


半衰期 r = 5730 a . 由于宇宙线中的质子流是恒定的，大气的组成也是恒定的，从而次级 
中子流也应该是恒定的，这使得 14 C 的产生率保持恒定。经过相当时间后 14 C 的产生和衰 
变达到平衡，其数目保持不变。在大气中本来存在着稳定的核素 l 2 C . 根据实验测定，大 
气中 14 C 与 12 C 数目之比为 1.3 x 1( T 12 , 此比例基本上与纬度无关。 

植物吸收空气中的二氧化碳（其中包含碳的两种同位素 14 C 和 l 2 C )， 动物又以植物为 
食物，通过食物链和新陈代谢，动植物和大气中的碳经常进行着交换，所以活体内 14 C 
和 12 C 的比例与大气中的一样。当生物死亡后，这种交换停止了，生物体内的 14 C 只因衰 
变而减少，却得不到补充，从而生物遗骸中 14 C 与 12 C 的比例下降，下降率与 14 C 的半衰期 
有关。这样，我们就可以从生物遗骸中 14 C 与 12 C 的比例确定遗骸的年代^因受到 14 C 半衰 
期的限制，此法测定年代的范围，约在100年到30000年之间才比较准确。 

14 C 鉴年法的先驱利比 （ W . F . Libby ) 于1960年获得诺贝尔化学奖。 

例题1测得古墓骸骨 100 g 碳的 ( T 衰变率为 900/ min ， 求此墓年代。 


解： 按 （5.14) 式和 （5.16) 式 

+ 1 , N T ' N 

t = 一 ~ln ~ = — :~^ In y 

A N q In 2 N 0 


( a ) 


式中 r = 5730 a 的半衰期，为墓主死亡时骸骨 100 g 碳中含 14 C 原子的 数目： 


iV Q = i4 C 与 1 2 C 之比 


lOOg X N a _ 100 X 6.022 X 10 23 

碳的克分子量 = X X 12 —~^ 




6.5 x 10 12 . 


( b ) 
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AT 为当前骸骨 lOOg 碳中 14 C 原子的数目。已知 


dN 

dt 


900 / min = 


900 x 60 x 24 x 365 /a = 4.7304 x 10 8 / a . 


按 (5.15) 式 


N = 


1_ dN 
A df 


T dN 
ln 2 A d 尤 


5730 a 

0.693 


x 4.7304 x 10 8 /a = 3.91 x 10 12 . 


将 （ b )、（ c ) 式代入 （ a ) 式 ，得 下葬距今年代 



5730 a 3.91 x 10 12 

0:693 X 6.5 x 10 ,2 


4200 a ， 


( c ) 


(d) 


即古墓的年代约为公元前 2200 年。 ■ 

“噫吁巇，危乎高哉，蜀道之难难于上 
青天。蚕丛及鱼凫，开国何茫然。尔来四万八 
千岁，不与秦塞通人烟…。”（李白《蜀道 
难》）据史书《蜀王本纪》（汉朝扬雄或三国 
蜀人憔周所著）载，古蜀国称王者有蚕丛、 
柏灌、鱼凫、杜宇、开明诸氏，累计三万四千 
年。然而即便以黄帝之世，最早不过新石器 
时代晚期的父系社会，也没有这样久远。难 
道那时蜀已立国？千古蜀魂，扑朔迷离，神秘 
不可捉摸！谜底终于1986年揭开，四川广汉 
三星堆蔚为壮观的青铜、玉器等大批精湛文 
物出土，祭坛、城阙等遗址重见天日。美轮美 
奂，可与世界上任何重大考古发现相媲美。 
消息传出，举世为之一震。经 14 C 鉴年法测 
定，古蜀立国约距今4800〜2800年间，将巴 
蜀文化史向前推早了近2000年。 



图 5 - 15 三星堆出土的青铜纵目面具 

晋人常璩著《华阳国志》称 ：“周 失纲纪，蜀先称王。 
蜀侯蚕丛，其目纵，始称王。…次王曰怕灌，次王曰鱼 
兔，… o ” 


§ 3. 核反应 


3.1 人工核反应与人工放射性 

所谓 核反应 （nuclear reaction ) ， 是 指粒子（质子、中子、 ct 粒子、7光子， 
也包括原子核）与原子核之间的相互作用所引起的各种核变化过程。 1.2 节 
讲卢瑟福1919年用放射性钋源发岀的 ct 粒子撞击氮核而发现质子的反应， 

a + 14 N — 17 0 + p ， 

就是用人工方法实现的第一例核反应。1932年考克饶夫特 ( J . D . Cockroft ) 
和瓦耳顿 （ E . T . S . Walton ) 发明了第一种粒子加速器——高压倍压器，将 
质子加速到500 keV 的能量去撞击锂核所产生的核反应 

p + 7 Li — a + a , 

是人工加速粒子产生核反应的第一例。 


(5.27) 
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1934年约里奥-居里夫妇发现，把铝箔放在放射性钋制品上受到辐射 
时会发射正 电子； 即使把放射性物质移去，正电子发射也不停止。写成核反 
应式，就是 

a + 27 A 1 — 30 P + n ， (5.28 a ) 

生成物 3() P 是不稳的，生成后进行卩+ 衰变： 

3 o p — 3 o Si + (5.28 b ) 

天然的 3 G P 是不存在的，这是人工 放射性 （artificial radioactivity ) 的第一例。 
1935年约里奥-居里夫妇为人工放射性的发现而获得诺贝尔化学奖，弥补 
了他们因未能发现中子而错过的诺贝尔物理奖。 

1.2 节提到，导致中子发现的核反应是 

a + 9 Be 一 n + 12 C , (5.29) 

探测中子常采用下列核 反应： 

n + 10 B — 7 Li + a, (5.30) 

这些都是著名的核反应实例。 

在中子和人工放射性被发现之后，费米 （ E . Fermi ) 认识到，由于中子穿 
透性很强，它在产生人工放射性方面应该比 a 粒子更有效。中子与氟的核反 
应 

n + 19 F ^ 20 F — 20 Ne + e ~ , (5.31) 

首次证实了他的想法。此后，费米和他的合作者们用中子轰击周期表中各种 
元素的核，产生了许多人工放射性核素。他们发现，中子通过含氢的物质(譬 
如石腊）时，会增加产生人工放射性的效率。费米对此给出了理论解 释：中 
子与质子之间的弹性碰撞使中子慢化，慢化了的中子有更充分的时间与原 
子核进行反应。为了这些贡献，费米获得1938年诺贝尔物理奖。 

Z 二 92的铀是周期表中原子序数最高的天然元素。1934年费米用中子 
轰击各种原子核的目的之一，是想人工制造 Z > 92的所谓超 铀元素 
( trans-uranium element ) 。超铀元素都是人工制造的放射性元素，现在已合 
成近20个超铀元素，它们之中绝大部分是在美国劳伦斯 ( Lawrence ) 实验室 
制造出来的。首例是1939年用慢中子轰击铀制造的，其核反应式为 

n + lf \] — g 9 U — i 9 Np + e - , (5.32 a ) 

i 9 Np — IfPu + e ~ . (5.32 b ) 

铀 （ Uranium ) 的名称取自天王星 （ Uranus ) ，器 8 U 吸收慢中子后变成它的不 
稳定同位素， U ， 后者 经过广 衰变，变成第一个超铀元素 —— Z = 93的镎 
( Neptunium , 符号 Np ) ，名称取自海王星 （ Neptun ) 。镎也是放射性的，它经 
过后成为第二个超铀元素 Z = 94的钚 （Plutonium ， 符号 Pu ) ， 名称 
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取自冥王星 （ Pluto )。 天王、海王、冥王都是希腊神话中的角色。这就是上列 
核反应式所表达的内容。其它超铀元素请见本书第242页元素周期表。 

中子打在稳定的靶核上会被“吃”掉。吃了中子的核变成该核素的同位 
素，后者一般处于不稳定的激发态，它们要通过发射7、卩、 a 粒子或质子进 
行衰变，变成稳定的新核素。这就是 中子活 化过程。不同物质的中子活化具 
有能量、时间等方面鲜明的特征，就像人的指纹一样，各不相同。一种高灵敏 
度的分析技术——中子活化分析技术就此诞生了，它在地质、冶金、石油工 
业、农业、医学、考古等领域内有着广泛的应用。 

1815年6月一代怪杰拿破仑在滑铁卢战败后，被英国放逐到圣赫勒岛上。几年以后， 
拿破仑经常呕吐、虚脱，全身浮肿，四肢无力 ol 821 年5月5日黄昏，这位威镇欧洲的法兰 
西第一帝国的皇帝，就此悲愤地驾崩了 ^ 拿破仑之死给人们留下一个疑窦，历史学家认 
为是他的亲信被买通，在御酒中放了砒霜。 I 960 年科学家用中子活化分析技术检验岀， 
拿破仑头发的含砷量大于正常人四五倍。140年的谜终于揭晓了。 

3.2 反应能_能 

由粒子 x 与核 A 碰撞形成核 B 和粒子 y 的核反应 

x + A — B + y (5.33) 

称为二体 核反应 。二体反应常缩写为 A ( x ， y ) B . 当入射粒子能量较高时， 
反应后也可能同时发射三个或更多个粒子，则分别称为三体 核反应 与多体 
崩裂核反应 。这里我们只讨论二体核反应。 

令核反应式 (5.33) 中各粒子的静质量和动能分别为 M x 、 M A 、 M B 、 M y 
和 E kx 、芯 kA 、 万 kB 、 f ky ，能量守恒的条件 给出： 

A/ x E M \ C" + a ~ ^ C*" + Eky ， （ 5.34) 

反应能 Q 定义为 

Q =( 芯 kB+ 万 ky )-( 芯 kx+ E kA ) = [ (M x +M a )-(M b + My) ] C 2 . (5.35) 

Q >0 的核反应称为放 能反应 ， Q <0的核反应称为 吸能反应。 0 例如，在核反 
应 (5.27) 式中 M x ( p ) = 1.007 825 u ， M B ( 7 Li ) = 7. 016004 u , M B ( a ) - M y ( a ) 

= 4.002 603 u ， 由 （5.35) 式算出 Q / c 2 = 0.018623 u ， 或 Q = 17.35 MeV > 0, 
故该反应是放能反应。 

下面我们再利用动量守恒条件写出 Q 的另一种形式的表达式。如图5 
-16所示，设 A 是靶粒子，从而 E kA = Q ， p A = 0 , 动量守恒的条件给出 


❶反应物也可能处于激发态，那时反应能将有所不同。若不声明，通常 （> 指反应 
物都处于基态时的反应能。 
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JPx = JPb + Py ， 


(5.36) 


或 


Py 2 = Px 2 + PB 2 - 2p x p B COSd ， 


(5.37) 


式中 e 是 p x 、 p y 之间的夹角。在非相 
对论的情况下， p / = IMiE^d = X, 
B , y )，(5.37) 式可改写为 

^B^kB = M x U kx + M y E ky 

- 2 V M x E kx M y E ky cosd ， 

在靶粒子静止时能量守恒条件 (5.35) 



式化为 


Q = B kB + F ky - F kx , 图5 - 16核反应中的动量守恒 


从两式中消去，得 


Q 


M 


y 


M 


B 


E k 


M 


X 


y 


M Bj 


E 


2 '/ M x E kx M y E ky 


kx 


M B 


cosd . (5.38) 


如果 x 和 y 都是较轻的粒子，而 A 和 B 是较重的核，即 M x /M b <c 1 , M y /M B 
《1，则上式中它们都可近似地用质量数之比 A x / A b 、 A / A b 代替： 


Q 


A 


y 


A 


E 


A 


B 


ky 




乂卜 X - W - Ax y ky c 喊 (5.39) 


上式称为核反应的 Q 方程。若已经知道 x 、 A 、 B 、 y 是什么粒子或什么核，即 
已知质量数 A x 、 A a 、 A b 和 A y ， 但不知反应能 Q 和剩余核 B 的精确质量 
M b , 则可利用上述核反应实验将五 100 芯 1 ^和0测出，利用（5.39)式可求得 

Q ， 再利用 (5.35) 式求出 M b . 事实上，许多原子核的质量就是这样确定的。 

引起特定的核反应，入射粒子的动能 E kx 有个最小值，称为该核反应的 
阈能 （threshold energy ), 记作五阈。求阈能最直接的办法是先在质心系 CM 

里讨论问题，然后再变换到实验室系 L 来。在质心系中万諧== 0时所 
需人射粒子动能最小，这时 


在质心系中动量的关系为 
从而 




M a 


O 2 


Mx [CM 

M A kx ， 


Q =- 





即《 = - 



Q 



Mj 


(5.40) 
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从 (5.35) 式的后一表达式可知， Q 只与4个粒子的静质量有关，故与参考系 
无关。变换到实验室系， Q 不变，速度的变换为 


所以 



(5.41) 


上式中的芯已就是阈能[阈。从(5.40)、（5.41)两式可得阈能与反应能的关 
系： 

Em = ~ I 1 + 0 I 1 + 1；) ( 5 . 42 ) 


对于放能核反应 Q > 0,^取负值是没有意义的。实际上任意小的入射能 
量都能引发放能核反应，对于它们来说无所谓阈能。上式只对吸能核反应有 
意义。 


3.3 反应截面 

设一束入射粒子垂直打在一片靶物质上，如图5 - 17所示。 

令粒子束的横截面积为 A ， 靶物质内靶核的数密度为 n ， 则在 dr 距离 
内粒子束将遇到 dn = nAdr 个靶核。若 
把靶核看成半 径为丑 的刚性球，每个靶 
核的横截面积为 a 几何 = tc /2 2 , 则人射粒 
子被靶核挡住的横截面积为 （ L 4 = 
cr^ f5J dn = ( j ；LfsJ nA dx . 每当入射粒子束 

穿过距离 dr 后，它的强度 J 减少 - d /， 

强度的相对减少量为 

d / dA c 几何 nAdx 
-了 = = ^4 = J 几何对 do; 

这里的是靶核 的几何截面， 它反映了入射粒子在刚性靶核上碰撞的概 
率。实际上，入射粒子与耙核进行核反应的概率一般小于此概率。我们保持 
上式的形式，用以描绘入射粒子因核反应而引起强度的相对 减少： 

J T 

一了 = an dx , (5.43) 

这里的 (7 也具有面积的量纲，称为 反应截 面。 CT 并不具有…那样直观的几 
何意义，只是描述入射粒子与靶核反应概率的一个物理量。 

反应截面 CT 的习惯单位 是靶恩 （ barn , 记作 b )， lb = lOOfm 2 = l ( T 28 m 2 . 
国际计量委员会认为，靶恩属于将来必须停止使用的非国际单位。此单位 



图5 - 17截面的概念 
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现在仍有不少人在使用。 

如果入射粒子与耙核之间可能进行多种核反应，每种反应称为一个反 
应道 (reaction channel )。 不同的反应道有不同的概率，或者说，各有各的反 
应截面。于是总反应截面是各反应道的反应截面 之和： 

a - a x + ( j 2 + *** , (5.44) 

称为第 i 个反应道的 分反应截面。 

核反应后出射的粒子有一定的角分布。为了反映这种角分布，我们引进 
微分反应截面 o{d , cp ) 的概念。它与总反应截面 ( T 的关系为 

a - , ( p)dfl , (5.45) 

%/ 

式中 d /2 是立体角元。类似的式子适用于每一反应道的分反应截面。 

3.4 核反应机制 

从核反应现象来分析，可认为大体上存在两种反应 机制： 复合核过程与 
直接反应过程，现分述如下。 

(1) 复合核过程 

历史上，1934〜1936年间，费米等人用中子轰击周期表内六十多种核 
素。他们发现，入射中子经石腊慢化后，反应截面有时会增大几个数量级， 
且选择性很强。用能量连续分布的中子束入射时，反应截面曲线出现许多共 
振峰，如图 5-18 所示。1936年 
玻尔 （ N . Bohrf 提出一个核反 
应过程的复 合模型 ，其大 意说 ： a 
入射粒子射入耙核后，与它充分1 
交换能量，融入其中，形成一个 g 
复合核；在复合核中入射粒子已^ 

成为其中核子的一个平等成员， 

失去自己历史的“记忆”。复合核 
一般处于激发态，它形成后将产 
生衰变。所以复合核模型实际上 
假定了核反应有两个独立的阶 段：复 合核的形成阶段和衰变阶段。衰变后的 
出射粒子呈各向同性的角分布。用反应式表示这两个阶段，则有 

a + A — CT—B + b ， (5.46) 



图5 - 18中子照射铝核的激发曲线 


O N . Bohr ， Nature , 137 (1936) , 344 . 
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式中 a 是入射粒子， A 是靶核， C 是复合核（星号表示它处于激发态）， b 是 
出射粒子， B 是剩余核。复合核模型成功之处在于解释了上述共振现象，即 
当入射粒子能量加上它与靶核的结合能正好等于复合核内某一能级时，反 
应截面特别大。 

(2) 直接反应过程 

当入射粒子的能量较高时，它们与靶核中一个或少数核子直接作用后 
射岀，此时岀射粒子保留了入射粒子的许多“记忆”，如角分布前倾，集中在 
小角度范围。 

以上两种过程不是截然分开的，往往同时存在 。一 般说来，入射粒子能 
量较低时，形成复合核的概率 较大； 能量较高时，直接作用的成分较大。直 
接作用过程的时间很短，为 1( T 22 〜 10_ 2() s 量级； 复合核形成过程的时间要长 
得多，为10一 18 〜 10- 15 s 量级。 


§4. 裂变 


4.1 核裂变反应的发现 

核裂变，是指周期表中最重的一批原子核（质量数 A 在二百以上），在 
中子的轰击下分裂成大小差不多相等的两块（每块的质量数 A 为一百多) 
的核反应。单个中子竟能将比它大二百多倍的庞然大物劈成两半！在实验中 
未发现核裂变之前，科学家们谁也没想到有这种可能性。核裂变的发现为人 
类打开了原子能应用的大门，具有划时代的意义。简短地回顾一下这段历 
史，是颇有教益的。 

1934年夏，费米小组用中子轰击当时所知的最重核素 g 8 U ， 得到一种半 
衰期为13分钟的放射性产物。化学分析表明，这产物不属于从铅 （ Pb，Z = 
82) 到铀之间的重元素。此结果与中子轰击其它重元素的结果不一样，使费 
米等人大为惊异。其卖这是最早出现的重核裂变现象，但费米猜想它可能是 
93号超铀元素，但认为实验证据不足，不能下结论。尽管如此，我们在 3.1 节 
曾提到费米得1938年诺贝尔物理奖，当时的理由中却包含了“超铀元素的 
合成”。 

1938年伊伦 • 约里奥-居里 （Mne Joliot - Curie ) 等人发表实验结果，中 
子辐照铀以后的产物中有一种半衰期为 3.5 小时的放射性物质，其化学性 
质很像镧，但不肯定。德国化学家哈恩 （0. Hahn ) 看了以后便和助手重复他 
们的实验。他们用化学分析手段无可辩驳地肯定了中等元素钡 （ Ba，Z = 
56) 和镧 （ La，Z = 57) 的岀现。哈恩感到很难理解，就如实地报导了实验结 
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果 。❶ 

哈恩本来有一位长期合作的奥地利女物理学家迈特纳 （ L . Meitner ), 她 
由于犹太血统，1938年被迫移居瑞典。哈恩的论文在未发表之前先寄给了迈 
特纳。迈特纳有个外甥，叫弗里胥 （ O . R . Frisch )， 在哥本哈根玻尔那里工 
作。圣诞节期间弗里胥到瑞典去探望姨妈，正值她刚读了哈恩的信。在二人 
讨论的过程中，迈特纳用玻尔的“液滴模型”说明了重核裂变的机制，从理 
论上解释了哈恩的实验结果。®裂变 （ fission ) —词就是他们借鉴生物学细 
胞分裂的概念首先引进的。 


如图5 - 19所示，当中子被重核俘获后形成复合核。复合核处于激发 


态，它将发生集体振荡而变形。这时，有两种相互竞争的力在 
起作用：表面张力和库仑斥力^库仑斥力使核的形变扩大，表 
面张力使核恢复球形。如果库仑斥力胜过表面张力，被拉长的 
椭球有可能最终断裂为两半。这就是液滴模型对核裂变的解 
释。 

弗里胥赶回哥本哈根时，正值玻尔准备赴美。弗里胥告 
诉他哈恩的实验和自己跟迈特纳的看法，玻尔听了十分兴奋， 
旋即将此重大科学进展向华盛顿的第五届理论物理讨论会作 
了汇报，引起与会者(其中包括费米）很大的兴趣。哈恩因核 
裂变的发现获得1944年诺贝尔化学奖。 

4.2 核裂变反应的特点 

(1) 核裂变过程释放巨大能量 

核裂变过程一般是被中子撞击的原子核先吸收中子形成 
复合核，然后再分裂成两个中等的碎片。®例如，慢中子使 235 U 
发生裂变的反应过程可写作 

n + 235 U — 236 IT — X + Y ， (5.47) 

这里 236 ir 是处于激发态的复合核， x 和 y 代表裂变后的两个 
碎片。我们从原子核的比结合能（即核子的平均结合能）曲线 



图5 -4 可以知道，在 A = 236附近比结合能 e 约为 7.6 MeV . 图 5 - I 9 核裂 


假如对半分，碎片的 A = 118,对应的 e 约为 8.5 MeV ， 因 变的液滴模型 


O 0 • Hahn and F• Strassman ， Naturwiss . 26(1938)，755 ; 27( 1939) ， 11 ， 89 • 
❷ L.Meitner and O.R. Frisch, Nature (London) , 143( 1939) ， 239 . 

❸ 1947 年钱三强、何泽慧发现三分裂的现象，但其概率是很小的。 
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此 236 U 对半分裂后将释放能量 

E = (8.5 - 7.4 )MeV x 236 = 210 MeV •❶ 

按此计算， lg 的铀裂变所释放的能量，相当于3吨以上的煤燃烧所释放的能 
㈢ 

o 

(2) 核裂变产物有多种组合方式 

例如，中子射入 235 U 核后可以分裂为 144 Ba + 89 Kr ，也可以分裂为 140 Xe 
+ 94 Sr ， 裂变物的组合方式多达60种以上。分裂后的碎片也是不稳定的，它们 
还要经历一长串衰变过程，才稳定下来。例如 

( a ) n + 235 U — 236 IT — 144 Ba + 89 Kr + 3 n , 

144 Ba」- 144 La 上 - 144 Ce 上 -】 44 Pr 」- 144 Nd ， 

89 Kr ^ 89 Rb -^ 89 Sr -^ 89 Y . (5.48 a ) 

( b ) n + 235 U — 236 IT — 140 Xe + 94 Sr + 2 n , 

140 Xe -^- 140 Cs -^ ,40 Ba ~^ ,40 La 

Q4 SrY 94 Br • (5.48 b ) 

从上面的例子可以看出，二分裂的两 
个碎片并不对分，而是一大一小。图5 
- 20给出了 236 U 裂变产物的相对产额 
随质量数 A 的分布情况。绝大部分产 
物分布在85 < ^ < 105和130 < A < 

150两个区间里，真正对分的 U = 

118) 产物是很少的。产额最高值岀现 
在 A = 96和140两个值附近，比对分 
时的产额大出700倍。其它裂变材料 
(如 238 U 和 239 Pu ) 也有类似的情况。 

(3) 裂变时放出中子 
2. 7节指出，核素愈重，中子的比 

例就愈大。故重核素裂变成两块时中 
子总是过剩的。所以通常总有一些中 
子伴随着碎片产生，而且碎片本身也 


❶实际上裂变释放的能量比这略少一些，可利用的能量更少。例如 235 U 裂变后释 
放能量 200 MeV ， 可利用的能量约185 MeV . 



60 80 100 120 140 160 180 

^ — ^ 

图 5 - 20 裂变产物的相对 
产额与质量数的关系 
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往往因中子过剩而是衰变的。反应式 （5.48 a ) 和 （5.48 b ) 都说明了这一 
点。 

(4) 对不同的重核，中子引起裂变的反应截面不同 

动能相当于室温（几十 meV ) 的中子，称为 热中子 。热中子引发核裂变 
的反应截面比快中子大得多。例如，热中子引发 235 U 裂变的反应截面为 
582.2 b ， 但它几乎不引起 238 U 裂变。天然铀中99.27%是 238 U ， 其有效裂变反 
应截面只有 4.18 b . 3.1 节给出的反应式 (5.32 a )、(5.32 b ) 表明， 238 U 吸收了 
中子，最后会变成 239 Pu ( 钚）.中子引发 239 Pu 裂变的反应截面倒是很大的， 
达 742.5 b 之多。 


4.3 链式裂变反应和反应堆 

一个 235 U 核裂变产生的能量虽有200 MeV 之钜，它不过折合 3.3 x 
10_ U J ， 与日常生活用能相比是微不足道的。为了使裂变能可被利用，必须让 
一个核的裂变能够引发一个或一个以上的核发生裂变，让核裂变过程自己 
持续下去，源源不断地将核能释放出来(见图5 - 21)。这样的核反应叫做链 

式反应 （chain reaction )。 为实 

现核裂变的链式反应，首先要 



裂变 

碎片 

0 


图 5 - 21 链式反应 


解决两个 问题： 

(1) 中子的产额和慢化 
显然，为了使裂变反应能 

够持续，每当一个中子引发一 
个重核裂变后，至少新产生一 
个中子，以引发另一个重核的 

裂变。实验表明，每个 235 U 核裂变时平均产生 2.5 个中子。中子的产额是没有 
问题的。 

核裂变中释放的中子，动能大多在 MeV 的数量级。这样快的中子引发 
核裂变的反应截面是很小的，必须将它们慢化成热中子。使中子与质量相差 
不太大的轻核进行弹性碰撞，是慢化中子的有效手段。水中氢核（即质子) 
的质量当然是最理想的，但它对中子的吸收截面太大。目前最常用的减速 
剂是重水或石墨，利用中子与氘核或碳核的弹性碰撞使之慢化。 

(2) 临界体积 


链式反应能否持续的问题，常用增 殖系数 K 来描述，它定义为 


维持链式反应的条件是 K 


K 




本代中子总数 
上代中子总数 


(5.49) 
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加大增殖系数的关键是减少有效中子数目的损失。天然铀中可裂变的 
核燃料 235 U 只占0.73%，大部分的 238 U 只消耗中子而不发生裂变。所以提高 
增殖系数的办法之一是浓缩天然铀中 235 U 的比例。从反应体表面逃脱，是 
中子损失的另一原因。故加大反应体的体积，因而减少表面损失，是提高增 
殖系数的另一途径。事实证明，当反应体达到一定的临界体积时，即使铀不 
浓缩，链式反应也会持续。 

原子反应堆 是一种可控的链式反 
应装置，其结构如图5 - 22所示，由堆 
芯、中子反射层、控制系统和屏蔽层等 
部分组成。堆芯是反应堆的心脏，它由 
核燃料、中子减速剂和冷却剂组成。核 
燃料用浓缩铀，也可以用天 然铀； 减速 
剂用石墨或重水，重水还可起到冷却 
剂的作用。对中子增殖过程的控制靠 
插入控制棒来实现，控制棒用对中子 
有很大吸收截面的硼或镉做成。此外，为了防止中子的泄漏损失，堆芯用反 
射中子的材料围起来，石墨和铍都是良好的中子反射体。 

虽然天然铀里绝大部分是同位素 238 U ， 它不是好的裂变材料，但 3.1 节 
提到，中子打到它上面会产生 239 Pu [见反应式 (5.32 a ) 和 (5.32 b )]。 如 4.2 节 
所述， 239 Pu 的裂变反应截面比 235 U 还大，也是很好的核燃料。如果把反应堆 
设计得使产生 239 Pu 多于消耗掉的 235 U ， 堆中好的核燃料就会不断增殖。这种 
反应堆叫 做增殖反应堆 。通过增殖反应堆，地球上所有铀的同位素都可成为 
潜在的核燃料。 

反应堆为核能的和平利用开辟了广阔的前景。1954年6月27日，世界上 
第一座核电站在前苏联建成，功率 5 MW . 第一座核动力堆于1957年在美国 
建成，功率60 MW . 截止到1994年底，全世界约有430座核电站在30个国家 
运行，所提供的电量为全世界电力总量的17%，其中法国核电比例最高，达 
78%。核电比例超过或接近50%的国家和地区还有比利时、瑞典、斯洛伐 
克、匈牙利和韩国等。美国的核电只占22%，但其总发电量和核电站数目都 
是世界之冠。我国有秦山和大亚湾两座核电站（不包括台湾），功率分别为 
300 MW 和2 x 900 MW . ° 


❶当前核裂变能源的一个令人头疼的问题是核废料的处理。长半衰期的放射性 
核废料处理不当，会对环境造成严重污染。近几十年来加速器技术的发展可以产生强中 
子流，它们可用于驱动亚临界的核反应堆。这将开辟一种可能性，“烧尽”所有那些恼人 
的放射性同位素，使核裂变成为一种真正“干净”的能源。此外，反应堆在亚临界状态下 
运行，也使得核电站运行的安全性大大提高。[参见赵志祥，丁大钊，物理， 2(1997), 
221 .] 


控制棒 
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图 5 - 22 裂变反应堆示意图 
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现在我们来回顾一下实现链式反应的历史。 

1939年初，当重核裂变的消息传开以后，科学家们关心的下一个问题就是中子产额 
问题。约里奥、费米、西拉德 （ L . Szilard ) 等研究小组的实验都证明，裂变中确实有中子产 
生，其平均数很可能是2左右。亦即，链式反应是可能的！ 


费米于1938年已从法西斯统治的意大利迁居美国。在美国军方的支持下，开始了 
一项代号曼哈顿 （ Manhattan ) 工程的保密计划，这实际上是一座试验性的原子反应堆。 
费米是该项工程的领导人。工程是太平洋战争爆发之后的1941年12月开始的。当时没 



图 5 - 23 1942 年世界上第一个核反应堆运行成功 

由于战争时期保密，不允许拍照，这是一张油画。图中右上方是由三位青年物理学家组成的“敢死队”， 
他们手握大罐，万一发生意外，随时准备将吸收中子的镉溶液注入反应堆。站在下面的那位科学家正按 
照费米的指令，一点一点地往外抽最后一根镉棒，将链式反应启动。 


有浓缩铀，费米的研究组就 
用金属铀和铀的氧化物作 
核燃料，因而所需的临界体 
积比较大。把核燃料装入作 
为减速剂的空心石墨块里， 
堆砌起来，直到临界大小。 
据估算，反应堆的临界体积 
之大，是任何现成的实验室 
都容不下的。费米小组最后 
看中了芝加哥大学足球场 
看台下的一块空间，那里原 
是一个网球场。为了控制裂 
变反应的速率，堆中到处插 
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着能吸收中子的镉棒。 =42 图 5 - 24 竖立在芝加哥大学足球场上的纪念碑 
年 12 一月 2 日，在费米的指挥 铜牌上的文 字是: “1942年12月2日人类在此完成了第-次自持的 
下，镉棒一根接一根被抽出 链式反应，从而开始了受控的核能释 放。” 

来，根据探测器的读数，堆 
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中发生铀核裂变的数目不断增加着。下午3点45分，当最后一根镉棒被抽出时，铀的裂 
变链式反应进入了自持阶段。于是，美国军方的联络员立即向上级汇 报：“ 那个意大利航 
海家已登上了新大陆。”上级问 ：“当 地的居民怎么样？”回答说 ：“非 常友好。”从此，这一 
时刻便以人类掌握原子能的里程碑而载入史册。 

如果从1896年法国的贝克勒尔发现天然的放射性算起，到此时共经历了 46个春 
秋。世界各国的几代科学精英孜孜以求，以几十个诺贝尔奖的成果堆砲起来，才取得这 
一 划时代的伟绩 o 它对人类社会的影响是极其深远的。 

4.4 原子弹 

链式裂变反应的研究正处于第二次世界大战期间，第一个意识到其可怕后果的，是 
上文提到的匈牙利物理学家西拉德。1933年希特勒上台时他在德国。因为自己的犹太 
血统，他1934年去了英国，1938年到了美国。西拉德清楚地构想出一种应称为“核弹”的 
东西有骇人的破坏力，深恐希特勒德国先造出这种炸弹，1939年约了另外两位逃亡在 
美国的犹太血统匈牙利物理学家，特勒 （ E . Teller ， 后来成为“氢弹之父”）和维格纳 （ E . 
P . Wigner ， 1963年诺贝尔物理奖得主），一起去找爱因斯坦，劝说他共同签发给美国总 
统罗斯福的一封信，说明制造核弹的可能性，并极力主张美国不要让潜在的敌人先掌握 
这种武器。信是1939年8月2日签发的，在日军偷袭珍珠港的前一天，1941年12月6日， 
罗斯福总统决定组织一支庞大的研究队伍，秘密研制原子弹。“曼哈顿”工程启动了 ，一 
年以后费米领导的小组在反应堆中试验链式裂变反应成功。 

从反应堆到核武器，要解决核燃料的提纯问题，以便缩小临界体积。能 
够制造原子弹的核燃料有 235 U 和 239 Pll 两种，若有中子反射层包装，浓缩核燃 
料的临界质量不过是几千克的数量 

级。原子弹（即裂变核武器）是靠化学 
炸药使处于次临界体积的裂变装料瞬 
间达到超临界状态，并适时地用中子 
源触发链式反应，在极短的时间内把 
裂变能全部释放岀来。达到超临界状 
态的方法 有二： 

(1) 枪法 （gun method ) 

如图5 -25 a 所示，将两块处于次 

临界体积的裂变装料，分开放置在弹 
体的两端，以便存放。使用时触发化学 
炸药爆炸，把一块装料推向另一块装 
料。两块装料合起来超过临界体积。 

(2) 内爆法 (implosion method ) 

临界体积正比于中子平均自 
由程 I 的三 次方 ： oc I 3 ，而 I 反比 
于原子核的数密度 oc l / n . 于是 
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图 5 - 25 核弹装置示意图 
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v c oc n -\ 然而，压缩一定质量的装料时，其体积 Voc W 1 . 即压缩时心比 
V 减少得快，可以从7< V e 的状态变到 K 的状态。如图5 -25 b 所示， 
将一块处于次临界状态的装料置于中央，外面填充化学炸药。引爆时化学炸 
药产生内聚冲击力压缩裂变装料，使之达到超临界状态。 

经过几年的紧张研制，1945年7月6日在美国新墨西哥州的沙漠里试爆了一颗原子 
弹，这是一颗内爆钚弹。此时纳粹德国已被打败，日本还在负隅顽抗。该年8月6日，美军 
把第一颗原子弹投掷到广岛，这是一颗枪法铀弹。8月8日，第二颗原子弹投掷到长崎， 
也是一颗内爆钚弹。8月15日日本宣布无条件投降。两颗炸弹以最后二十万人的生命为 
代价，提前结束了世界大战。 

应当提起，玻尔早在1944年就向美国总统罗斯福和英国首相丘吉尔提交了一份有 
关国际控制核武器的备忘录，对核武器的使用表示极大的忧虑。还是那位西拉德，1945 
年纳粹德国投降在即之时，再次提请爱因斯坦写信给罗斯福总统，要求只通过示范来威 
吓日本投降，而不要真向日本城市投掷原子弹。他于3月25日收到爱因斯坦回信，此事 
因罗斯福总统的突然逝世而未果。 



5.1 核聚变反应 

1934年卢瑟福和澳大利亚物理学家奥利芬特 （ M . L . E . Oliphant )、 奥地 
利化学家哈尔特克 ( P . Harteck ) —起，用加速的氘 （D = 〖 H ) 核去轰击固体 
的氘靶，产生了下列反应： 

D + D—T + p + 4.04 MeV , (5.50 a ) 

D + D — 3 He + n + 3.27 MeV , (5.50 b ) 

两个反应几乎以同样的概率产生。如果用被加速的氚 （T = ] U ) 核或 3 He 核 
轰击氘核，则可产生 反应： 

T + D — 4 He + n + 17. 58 MeV , (5.51 a ) 

3 He + D 4 He + p + 18.34 MeV . (5.51 b ) 

这些反应都是两个较轻的核素融合成一个较重的核素和一些粒子（如质子、 
中子、7光子、中微子等），并释放出大量能量来（几个到一、二十个 MeV )。 
这 类核反应叫做 核聚变 （nuclear fussion ) 反应。 

核聚变反应是放能反应，似乎应在任意小的能量下就会进行，其实不 
然。这是因为原子核都带正电，两个正电荷之间有库仑排斥力。当轻核达到 
可以融合的距离之前，先得克服库仑势垒（见图5 - 26)。我们不妨先估算一 
下这个库仑势垒有多高。以 DD 反应为例，用 (5.6) 式来估算氘核的半径 

R d = 1 .2 fm x 2 1/3 = 1 . 51 fm . 

库仑势垒的顶峰在核表面处，用 SI 单位制来表示，其值为 
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图5 - 26核聚变时遇到的库仑势垒 

p 库仑一 1 杉 

= 4tc£o R d 

_ 1.60 X 10~ I9 C _ _ 

4tt x 8.85 x 10' F/m x 1.51 fm 



E 入 /keV —^ 

图 5 - 27 聚变的反应截面 

1.52 x 10 — 13 J = 942 ke V . 


也就是说，打靶的粒子能量至少需要这么多，才能穿透势垒，到达靶核的内 
部与之融合。当然，这是从经典物理的眼光看问题的。 

现在我们看看实际情况。图 5 - 27 中所示为聚变反应截面 a 随入射粒 
子能量£\变化的实验曲线。可以看出， a 是随芯 a 的增大而连续增大的，而 
不像经典物理所预期的那样，在五 A < 之前恒等于0,在它达到万 ft 

时有个突跳。显然，这是量子隧穿效应的表现。由图可见，当 £\=50keV 时， 
DD 反应截面 5 DD 接近 10- 2 b = lfm 2 的数量级，比反应截面的最大值小一个 
多数量级。然而在室温下打固体靶的实验表明，入射粒子与靶核外面电子碰 
撞的能量损失截面 J 损失达 7.5 x 10 3 b = 7.5 x 10 5 fm 2 之多。亦即 5 DD /5 损失 

« 10_ 6 ,这就是说 ，一 百万个氘核打在靶上，只有一个进行聚变反应！用加速 
粒子打靶的方式引发聚变反应的效率实在太低了，此路不通。 

可行的办法是在高温下进行聚变反应。气体分子的速度是服从麦克斯 
韦分布律的，当温度足够高时，其高能尾部的一些粒子相碰时，就会有较大 
聚变反应截面。此外，在高温下分子完全电离，氘核与电子碰撞引起的损失 
可以避免。以这种方式进行的核聚变反应，叫做热 核反应 ( thermo-nuclear 
reaction )。 有效进行热核反应的温度大约要 10 keV ， 即 10 8 K 左右。 


5.2 太阳的能源 


从太阳辐射到地球上的能流强度（太阳常量）为 1.4 kJ /( m 2 » s )， 按每年 
3. 16 x 10 7 s 和地日距离1 .5 x 10 8 km 计算，太阳每年向太空辐射的总能量为 
1.4 x 10 3 J /( m 2 - s ) x 4 tc x (1.5 x 10 n m ) 2 x 3.16 x 10 7 s = 1.2 x 10 34 J . 如此巨 

大的能量从哪里来？ 19世纪最卓越的科学家所能想到的，不外是化学能或 
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引力坍缩时势能的转化。我们知道太阳的质量为 2.0 x 10 3() kg ， 而 lkg 的煤和 
(3/8) kg 的氧燃烧时约放岀热量 3.4 x 10 7 J . 若假定太阳全部是由合乎比例 
的煤和氧组成，则燃料全部燃烧后可得能量 3.4 x 10 7 J x 2.0 x 10 30 kg/(l + 
3/8 ) kg = 1 . 8 x 10 37 J ，这些能量只够太阳维持 1 . 8 x 10 37 J / l . 2 x 10 34 =： 1500 年。 
显然靠化学能是远远不够的。 1854 年能量守恒定律的创始人之一亥姆霍兹 
( H . L . F.von Helmholtz ) 曾考虑过，也许太阳在万有引力作用下不断收缩， 
收缩时引力势能转化为光和热。可是经过仔细推算就会发现，如果这是太阳 
能的唯一来源，则2500万年以前太阳就应大到充满整个地球轨道。显然那 
时地球是不能存在的。但地质学家从地壳内的放射性物质估计，地球的年龄 
大约是46亿年。揭开太阳能源秘密的时机尚未成熟，任何天才也枉然。 

到了 20世纪，研究恒星的结构的英国天文学家爱丁顿 （ A . S . Edding _ 

ton )1926 年令人信服地推算出，太阳中心的温度约为两千万度。1929年，美 
国天文学家罗素 （ H . N . Russell ) 指岀，有迹象表明，太阳总体积的60%是氢 
(实际上是80%)。到了 30年代，核物理的研究已经比较深入了，1938年德国 
理论物理学家贝特 ( H . Bethe ) 提出，太阳能量来自下列热核 反应： 


[p + p—D + e ++ v ] x 2， (5.52 a ) 

[D + p — 3 He + 7] x 2， (5.52 b ) 

3 He + 3 He 4 He + 2 p . (5.52 c ) 

总起来的结果是 4 个质子聚合成一个 氦核： 

4 p 一 4 He + 2 e + + 2 y + 2 v + 26.7 MeV , (5.53) 


释放的能量中 25 MeV 用于加热，其余被中微子带走。以上反应称为质子-质 
子链 （ p > p 链）。 

(5.52 a ) 式的反应截面远比后两个反应小，从而它决定着太阳里氢的 
消耗率。因这反应截面太小，不易在实验室中测岀，但可在一定可靠程度内 
由理论算出。这样算出太阳中的氢可维持10 9 年，与天体物理的推论在数量 
级上是吻合的。 

在提岀 pp 链稍后，贝特又和德国另一理论物理学家魏茨塞克 （ C . F . 
Weizsacker ) 彼此独立地提出太阳内另一种热核反应机制-■碳-氮-氧循 


环 （ CNO 循 环)： 

,2 C + p 13 N = y , (5.54 a ) 

13 N — B C + e + + v ， (5.54 b ) 

13 C + p 一 14 N + 7 ， (5.54 c ) 

14 N + p ,5 0 + y , (5.54 d ) 

15 0 — 15 N + e ++ V ， (5.54 e ) 

15 N + p — 12 C + 4 He . (5.54 f ) 
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总起来仍是 （5.53) 式，即4个质子合成一个氮核。在这里 C 、 N 、0 并不消 
耗，只起接触剂作用。一般认为，太阳内的能源98%来自 pp 链，2%来自 
CNO 循环。 

最后估算一下，上述热核反应提供的能量是否够了。4个质子的质量为 

4 x 1.66 x 10 ~ 27 kg = 6.64 x l ( T 27 kg ， 

它们释放的聚变能为 25 MeV = 4.0 x 10_ 12 J . 按太阳总质量 2. Ox 10 30 kg M 
75%是氢和每年辐射 1.2 x 10 34 J 计算，上述热核反应能维持太阳辐射的年 
数为 

4.0 x 10 ~ 12 J x (2.0 x 10 30 kg x 0.75/6.64 x l ( T 27 kg)/l .2 x 10 34 J 
= 7.5 x 10 10 ， 

即 750 亿年。天文学家估计，太阳的年龄只有 50 亿年。可见质子聚变提供的 
能量足以再维持几百亿年。 

5.3 氢弹 

利用氘、氚等轻核的聚变反应原理制成的武器称 为热核武器， 俗称氢 
弹。 

进行热核反应需要高温，在太阳中引发 PP 反应需要 10 9 K 以上的温度， 
这样的高温条件是由巨大质量的引力对中心部分压缩而产生的。引发截面 
较大的 DD 反应或 DT 反应，温度可稍低一点，也要近 10 8 K . 在热核武器中这 
样的高温条件由原子弹的裂变反应来提供。打个比方，聚变材料是“炸药 
包”，它以裂变的原子弹作为“雷管”来引爆。而这个“原子雷管”本身又要由 
普通的化学炸药来引爆。 

由于聚变材料没有临界体积的限制，氢弹原则上可以做得很大。氢弹的 
爆炸力可以比原子弹大几十倍。 DT 反应的截面比 DD 反应大，但氣是半衰 
期为 2.5 年的不稳定核素，天然不存在，不便于长期保存。氢弹可用氘化锂 
和氣化锂作原料，锂在中子作用下还可以再 生氣： 

6 Li + n — T + 4 He + 4.8 MeV . (5.55) 

1952 年美国试爆了第一个聚变装置。几个月后前苏联也爆炸了一颗自己的氢弹。 
我国是在1%4年试爆原子弹之后两年零七个月，于1967年成功试爆了第一颗百万吨 
TNT 级的氢弹，成为继美、苏、英之后第四个掌握热核武器的国家。 

5.4 受控热核聚变 

自从人类社会进入工业化时代以来，对能源的需求愈来愈高。起初主要 
靠煤、石油、天然气等矿物燃料，后来发展起水力、核电等其它能源，但矿物 
燃料仍是现代社会的重要能源。矿物燃料是地质年代积累下来的不可再生 
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能源，据估计，地球上的矿物能源储备现在已被用掉一半。即使世界人口稳 
定在100亿左右，到24世纪矿物能源也会枯竭。从全世界能量消耗量的增长 
来看，到21世纪30〜40年代，现在所有形式的能源总和幵始不敷需求，必需 
由其它形式的新能源来弥补缺口，受控热核聚变是其中最重要的候选者。因 
为聚变反应的“燃料”是氘，其原料重水 （ D 2 0) 可从海水中提取，实际上可看 
做是取之不尽、用之不竭的。 

前已述及，实现热核聚变反应，需要有 10 keV (10 8 K ) 以上的温度。在此 
高温下 ，一 切物质都处在完全电离的状态， 即等离子态 （plasma state ) 下。 
处在等离子态下的物质 （等离子体） 是很难被稳定地约束起来的 。但 是为了 
使热核聚变反应能够有效地进行，对等离子体的密度及其被约束的时间有 
一定的要求。下面从能量平衡的角度来分析这些要求。 

在热核聚变反应中涉及三项能 量：① 热核反应产生功率，②热传导与 
粒子逃逸损失功率，③轫致辐射损失功率。现在分述 如下： 

① 热核反应产生功率 

氢聚变的反应截面较小，通常在受控热核聚变中以 DD 反应和 DT 反应 

为主，其中 DT 反应的截面和产生的能量都比 DD 反应大，是最主要的热核 

反应。以 DT 反应为例，令等离子体中 D 离子和 T 离子的数密度各为 n /2, 速 

軸 V, 反应截面为〜则单位体积内一个粒子的碰撞频率为5 = ( n / 2 ) 

〈 ar 〉， 单位体积内发生碰撞的次数为 （ n /2 )S = ( n / 2 ) 2 ( av ). 设每对离子 

聚变反应释放的能量为 Q T ，单位体积产生的热核功率为 

2 

P T = ] f ( av ) Q T , (5.56) 

式中尖括号〈…〉表示对括号内的物理量进行统计平均。 

② 热传导与粒子逃逸损失功率 

设等离子态温度为 r (以能量为单位），则单位体积内正离子 （ D 核和 T 
核）与负离子 （电 子）的热能各 （3/2) n 7\ * 3 nr . 现在引入约 束时间 
(comfinement time ) r 的概念，即假设等离子体的粒子和能量在时间间隔 r 
内完全损失掉，则单位时间内损失的功率密度/\为 

P L = (5.57) 

③轫致辐射损失功率 r 

离子在碰撞过程中必有加速度，从而产生电磁辐射。这种电磁辐射叫做 
軔致福射(1)代111311^111111^ 0 )。设/为离子电荷数，从电动力学可以导出，单 


❶此字源于德文 Bremse + Strahlung ，前者意为“刹车”（即“初”），后者是“射线”或 
“辐射”。 
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位体积内离子碰撞产生的轫致辐射功率 P B 为 

P B = aZ 2 n 2 T u \ (5.58) 

若采用 SI 单位制，温度 r 的单位是 J ， P B 的单位是 W / m 3 , 则系数 a 的数值 
为 1.5 X 10- 38 . 

1957年英国物理学家劳森 ( L . D . Lawson ) 利用热核反应中能量的发电 
效率卩导岀聚变反应堆达到能量得 失相当 （break even ) 所需的条件。聚变 
反应堆中产生的总功率密度为 P T + P L + ，若全部收集起来发电，可得电 
功率密度 r /( P T + P L + P B ). 另一方面，要保证热核反应在高温下持续进 
行，需要补充功率密度+ P B ， 以弥补该两项损失。所以聚变反应堆能量 
得失相当条件为 

或 Pl ^ Pb = 

1 - V 

将(5.56)、(5.57)、(5.58)三式代入，得 

aZ 2 n 2 T \/2 InT = _1_ 丄 ^ 〈 ㈣〉 q 

r 1 一？； 4 1 

由此得 nz = -- . 

I - 7] ^ 

这便是聚变反应堆能量得失相当需要达到的条件，称为劳 森判据 （Lawson 
criterion ) 。 

DT 反应式为 (5.51 a ) 式 ， BP 

T + D — 4 He + n + 17.58 MeV , 

反应能包括 He 核 （ B 卩 a 粒子）和中子 n 的动能共 17.58 MeV . 此外，在 DT 反 
应堆里都加入锂的化合物以使氚得到再生（见 5.3 节末），氚再生反应为[见 
(5.55) 式] 

6 Li + n T + 4 He + 4. 8 MeV . 

这里还有反应能 4.8 MeV . 与前者合计， Q t = (17.58 + 4.8 )MeV = 22.4 
MeV . (5.61) 式中 〈 aO 是温度 r 的函数，整个右端都是 r 的函数，故劳森 
判据对 n 、 r 乘积的要求是温度的函数。如图5 -28 所示，以乘积为纵坐 
标、 r 为横坐标，可将劳森判据画成曲线。通常取发电机效率 7 = 1/3或 
1/2,在图5 -28 中取7? = 1/3. 对于 DT 反应 ，: T = lOkeV 时的劳森判据为 
nr = 6 x 10 19 s / m 3 ， 或者说， 10 2 Q s / m 3 = 10 14 s / cm 3 的数量级。 

对于热核聚变堆，通常还引入另一 概念： 若让 DT 反应中产生的 a 粒子 


(5.59) 

(5.60) 

(5.61) 
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全部留下来加热等离子体，就可以补偿 
和 P B 的能量损失，使热核反应持续下去。 

这样的能量平衡条件叫做点 火条件 
(ignition condition ) ，其数学表达式 如下： 

尸 l + 尸 b =尸。， (5.62) 

其中 P Q = ] j ( ( yv ) Q a , (5.63) 

式中 Q a 为 DT 反应中飞岀 a 粒子的动能， 

其值为 3.52 MeV . 与 （5.60) 式比较可知， 

点火条件 (5.62) 式相当于 7 = 0.136 时的 
劳森判据。点火条件的曲线也在图 5-28 
中给出。可以看岀，它是比劳森判据要求更 
高的条件。 

我们看到，为了使受控核聚变反应能够有效地进行，必须在10 
keV (10 8 K ) 以上的高温下，把一定密度 ri 的 DT 等离子体约束足够长的时间 
r ， 以超过点火条件。太阳中的热核聚变是由万有引力来约束的，这需要有 
恒星那样大的质量，不仅在地球上做不到，即使在太阳系中最重的行星 
——木星上也不能实现。在地球上能实现的约束方案 有二： 磁约束和惯性 
约束。 

( 1 ) 磁约束聚变 （ magnetic confinement fusion ) 

在磁场中带电粒子绕磁感线作拉莫旋进，于是它们横越磁感线的运动 
就受到了限制。这便是磁场能够约束等离子体的基本原理。然而在磁场中等 
离子体是非常不稳定的，很难长时间地把粒子和能量约束在等离子体内。这 
便是磁约束等离子体的基本困难。1950年前后，前苏联和美国、英国等国就 
开始探索磁约束的各种途径，建造了第一批实验装置。1958年以后形成大规 
模的国际交流与合作，持续至今。1992年11月以来，在最大一代托卡马克 
( Tokamak ， 源于俄文缩写，今译作“环流器”）装置——欧洲联合环 JET 和 
美国的 TFTR 上都成功地进行了 DT 放电，接近劳森判据，所得聚变功率从 
7.5 MW 提升到 10 MW . 这意味着开发聚变能源的科学可行性在托卡马克装 
置上初步得到证实。一个国际聚变点火堆 ITER (International Thermo ¬ 
nuclear Experimental Reactor ) 正在进行工程设计（见图 5 - 29) ，预计2008 
年建成，聚变输岀功率1500 MW . 


■ 

I— < 

M 



图5 _ 28劳森判据与点火条件 



§5 .聚变 


341 




图 5 - 29 国际聚变点火堆 ITER 的工程设计 G 


(2) 惯性约束聚变 （inertial confinement fusion ) 

“惯性约束”实际上是 
不加外力约束，而是依靠聚 
变燃料自身惯性，在高温高 
压下还来不及飞散之前的短 , 

暂时间内完成聚变反应。在 
这种意义下，氢弹里实现的^ 

就是惯性约束，但不是可控^ 

的。可控的惯性约束聚变必 
须在半径为 mm 量级的靶丸 
内实现，才不会产生灾难性 
的后果。由于惯性约束的时 

间只有 KT 1() s 量级，于是劳森 图 5 - 30 两种约束 n 、 z ■的参数范围 



❶据最近 （1999 年）得到的最新消息，由于物理研究的进展， ITER 的设计在性能指 
标不变的条件下，造价可降到原来的30%，这个庞然大物可以大大缩小。 
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判据要求离子数密度外 
达到 10 30 / m 3 = 10 24 / cm 3 

数量级。实际上为了保证 
有较高百分比的燃耗，需 
要 n 达到 10 32 / m 3 = 

10 26 / cm 3 的数量级，即比 

通常固体中原子的数密 f 
度 10 29 / m 3 = 10 23 / cm 3 再 S 

高三个数量级。于是就要 
解决对靶丸进行压缩和 
加热两个问题，这要靠四 
面八方同时用多路非常 
强大的激光束（或粒子 
束）照射靶丸产生向心 
聚爆来实现。具体的技术 
难点是很多的，这里只得从略。惯性约束核聚变的设想，首先是前苏联的诺 
贝尔物理奖得主巴索夫 （ N . G . Basov ) 于20世纪60年代提岀的。在我国，王 

淦昌先生于同一时期独立地提岀并倡导了这一设想。 

经过全世界物理学家半个世纪极为艰难困苦的努力奋斗，值此世纪之 
交，沿这两条约束途径，科学家们都已接近或达到劳森判据的要求，正在争 
取在21世纪第一个十年内实现点火。当然，这离建成工程上和经济上可行 
的聚变反应堆还有相当一段距离。 



图5 - 31受控热核聚变实验的进展 
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6.1 核力的主要特征 

组成原子核的核子（质子和中子）之间有很强的相互作用力，使核子能 
够克服库仑斥力而紧密地结合在一起。这种力称为核力，它决定了原子核的 
结构及其性质。在原子中核外电子与原子核、以及电子与电子之间的相互作 
用是电磁力，其性质是早就清楚的了。所以在量子力学建立之后，原子结构 
问题在原则上已经清楚。然而，自从1930年代人们认识了原子核的基本组 
分以来70余年里，虽然核力的研究取得很大进展，但至今我们还不能对核 
力作岀全面而自洽的描述。核结构的研究仍处于多个唯象模型并存的阶段， 
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没有一个模型能够统一地解释所有的实验事实。下面我们定性地介绍一下 
核力的主要特征。 

(1) 短程强相互作用饱和性 

卢瑟福的 a 粒子散射实验表明，核力的力程约为 fm 量级，是一种短程 
力。此外，核力是很强的吸引力，其强度大约比电磁力大二、三个数量级。 

由原子核的比结合能曲线图5 -4 可知，除轻核外，所有核的比结合能 e 
都差不多 cJ 卩核的结合能 B 基本上与核子数 A 成正比。这意味着一个核子只 
与周围少数几个核子有相互作用，而不是与核内所有其它核子都有作用，否 
则石 应该近似地与 A 2 成正比。核力的这种性质，称为它的 饱和性 。饱和性反 
映了核力的短程性。 

(2) 电荷无关性 

如图5 - 32所示， 3 H 和 3 He 都由三个核子 组成: 前者是 pnn ， 后者是 pp 
n . 试验测得它们的结合能分别为 

E ( 3 H ) = 8.48 MeV , B ( 3 He ) = 7. 

后者小于前者。后者 ( 3 He ) 中有一对质子，它们之间 
有库仑斥力，这是前者 ( 3 H ) 所没有的。设这对质子 
的间距为 2 fm ， 则可算得其间的库仑能为 0.72 MeV . 

倘若不计库仑能， 3 He 的结合能应该是 （7.72 + 

0.72 )MeV = 8.44 MeV ， 与 3 H 的结合能就差不多一样 图5 - 32 

了。这个例子说明，若不计库仑能， pp 、 nn 和 pn 之 核力的电荷无关性 

间的核力是相同的。这就是所谓核力的电荷无关性。 

中子和质子的质量很 接近： 

m n = (939.56563 ± 0.00028) MeV / c 2 = 1 . 67495 x 10 一 27 kg ， 

m p = (938.27231 ± 0.00028) MeV / c 2 = 1.67265 x 10~ 27 kg , 

自旋皆为 1/2. 除电磁性质不同外，两者在其它方面差别很小。核力的电荷 
无关性进一步表明它们的相似性。因此，海森伯于1932年提出，中子和质子 
是同一粒子（核子）的两种不同电荷状态。若仿照自旋空间那样，引进另一 

个抽象态空间的概念- 同位旋 (isotropic spin ) 空间，认为核子的同位旋 

I = 1/2,它在同位旋空间第三方向的投影只有= ± 1/2两个本征态， J 3 
=+ 1/2代表质子态，= - 1/2代表中子态。核子所带的电荷 Q (以 e 为单 
位）为 



Q = 1 3 + 1/2. 


(5.64) 
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(3) 存在非有心力成分 

核子间最简单的束缚态是 D 核，它由一个质子 p 和一个中子 n 组成。如 
果二者的相互作用是纯有心力的话，则核子的轨道角动量 Z 应该是个好量 
子数。对氘核的磁矩和电四极矩的数据得知，它处于 Z = 0 和2的叠加态上。 
这表明，核子间的相互作用势与角动量算符不完全对易，核力除主要部分是 
有心力外，还有微弱的非有心力成分。事实上，核力与两个磁偶极子之间的 
磁相互作用类似，除了依赖于核子间距外，还与两核子的自旋相对于核子间 
联线的取向有关。 

6.2 核力的介子交换理论 

1935年汤川秀澍 ( H . Yukawa ) 提出一个理论，％兑核力是交换某种粒子 
的机制形成的，这种粒子可称为介子 （ meson )， 其质量约为电子的二百倍到 
三百倍。后来这种介子被发现了，现在我们称之为 7 T 介子， 7 T 介子有 三种: 
TC * 和/，它们分别带± 6电荷和不带电。质子 P 和中子 n 发射和吸收 TT 介子 
的过程有： 

| p ^ p + tc ° , n g n + 丌 0 ， (5.65) 

Lp ㈠ n + Tc + ， nwp + TT . (5.66) 

我们现在讨论的是静止核子通过交换介子而产生相互作用的问题，所以在 
以上反应式里，两边的核子都是静止的，从而介子的能量是两边核子静 
质能之差。在这里 7 T 介子的能量必须用相对论表达式，故有 

E n 2 = c 2 p 2 + m ^ c 4 = ( m n - m p ) 2 c 4 ， (5.67) 

m n c 2 〜 140 MeV , 而 （ m n - m p ) c 2 〜 1.3 MeV ， 与 m ， 2 相比可以忽略不计， 

故上式化为 ^ ^ 

c 2 p 2 + m ^ c 4 = 0, p = i m n c . (5.68) 

亦即，介子动量是虚的。 （5.65) 式描述的过程是一个质子（或中子）发放一 
个虚 /介子 ，此虚 /介子 又被另一质子（或中子）所吸收。 (5.66 ) 式描述的 
过程是一个质子（中子）发放一个虚 7 T + ( tT ) 介子后变成中子（质子），此虚 
V U _) 介子又被另一中子（质子）所吸收，使它变为质子（中子）。这便是核 
子间相互作用的物理图象。 

按照量子场论，描述核力的介子场的势函数正比于介子的波函数，从一 
个核子发出的介子的波函数是球面波，即具有厂― A 的形式，不过其中 P = 
i | p | 是虚的。于是我们有 


O H. Yukawa ， Proc . Phys . -Math • Soc • Japan ， 17 (1935 ),48. 



§7. 核结构模型 


345 


I P t r/fi - m cr/fi - r/A 

核子间的吸引势 oc-- - = — = -- — • (5.69) 

/y /y^ jm ’ 

上式即汤川势的表达式，它代表一个按指数律递减的短程力，其力程 A = 

-- ^1.4 fm. ° 

m n c 

汤川的介子理论只考虑了交换一个7：介子的情形，实验事实有时要求 
我们必须考虑交换多个 7 T 介子或其它玻色子的情形。这表明，核子不是基本 
粒子，核力也不是基本相互作用。当代的大量实验事实表明，核子属于强子， 
它们由夸克和胶子组成，有着复杂的内部结构。核力的介子交换理论只停留 
在核子的层次。从当代核理论和粒子理论的观点看，必须进到更深的层次 
——亚核子自由度，用描述夸克和胶子最可能的动力学理论——量子色动 
力学，才有望把核力的本质搞清楚。今天这个目标还远没有达到。 


§7. 核结构模型 

核结构的研究仍处于多个模型并存的阶段，没有一个模型能够统一地解释 
所有的实验事实。下面我们逐个介绍一些主要的核结构模型。 

7.1 液滴模型 

液滴模型的原子核是最早也是最基本的唯象模型。核子之间核力是短 
程力，它具有饱和性，结合能基本上与粒子数成正比，这些都与液滴中的分 
子有相似之处。液滴模型给出结合能 B 的唯象公式 如下： 

B(Z , A ) = B 体积+ B 表面 + B 库仑 + 5 对称 + B 奇偶， (5.71) 

g 中 

’、 体积能 万体积 = a 体积 A ， (5 . 72) 

表面能 B 表面 =-a 表面 A 2/3 ， (5.73) 

< 库仑能 5 库仑= - a 库仑 Z 2 A - i /3 ， (5.74) 

对称能 B 对称对称(香-斗/^4 对称 （5.75) 

、奇偶能 B 奇偶= a 奇偶 & r 1/2 . (5.76) 

式中 


❶顺便提起，与汤川交换介子交换的理论相当，电荷之间库仑相互作用的量子图 

象是交换光子。因光子7的静质量 m 7 = 0,将 (5.69) 式中的 m , 替换成 m 7 ，则得库仑势 
的相应公式： 

电荷间的库仑势 oc - 1/ r . (5.70) 

如果用力的语言来表达，这就是力的平方反比律^所以说，用实验方法去严格检验库仑 
平方反比律，也是对光子静质量为0的严格检验。 
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r-f 1偶偶核， 
d = { 0 奇 A 核， 

1-1 奇奇核。 

所有比例系数都在与实验数据拟合中确定，其值为 

a 体积=15 . 835 MgV = 0.017 000 u , 

a 表面=18 . 33 McV = 0 . 01968 u , 

( X 库仑 = 0.714 MgV = 0.000767 u ， 
a 对称 = 92.80 MeV = 0.09964 $ u , 

_ d 制禺 = 11.2 MeV = 0.012 u . 

上述公式叫做魏茨塞克公式。现在对此公式做些解释。 

因核力的饱和性，核子数 A 正比于体积 V ，故体积能正比于表面能 
正比于表面积 S oc R 2 oc V 2/3 OC A 2 /3 , 负号表示张力。 

库仑能正比于 Z 2 e 2 /R oc Z 2 A _ 1/3 , 负号表示斥力。 ® 

对称能反映原子核中保持质子数 Z 和中子数 A - Z 相等，或者说 
N = Z = A /2 的趋势。无论偏差 TV - Z 是正是负，都要降低结合能，故对称 
能正比于 （AT - 幻 2 人4,且前面有负号。 

最后，奇偶能反映原子核中质子或中子成双成对的趋势。在目前已知的 
2000多种核素中280种是稳定的，其中偶偶核和 iV 皆偶 ）160 多种，奇奇核 
( Z 和 TV 皆奇）只有9种，奇 A 核和 iV —奇一偶 )50 多种。 (5.76) 式中的 
d 以奇4核为参考点描述了这种能量增减的情况。 

7.2 费米气体模型 

韦斯科夫 ( V . Weisskopf ) 提出的费米气体模型，是原子核最简单的微 
观模型。 ® 此模型把原子核中的质子和中子，都看成是关在立方势阱内的自 
由费米气体。作简单化处理，设质子和中子的质量相等 （ m p « m n = m )， 势 
阱一样深。令它们的数密度分别为 n p = Zn / A 和 iVn / A ， 这里 n = n p 
+ n n , 则它们的费米能为 ® 


❶此式中假定核半径丑 oc A l /3 . 这是几何半径。曾谨言提岀，这里最好用电荷分 
布半径兄 OC Z 173 . 这样一来， （5.74) 式就应该改为 

库仑能 B 库仑 =-(1 库仑/ 5/3 ， (5.14 ') 

将所有比例系数重新拟合后，可以得到与实验符合得更好的结果。参见曾谨言，物理学 
报， 13( 1957),357; 24(1973),151. 

❷费米气体，参见《新概念热学》第二章4.5, 5.2 等节。 

# 见《新概念热学》 (2.81 N ) 式。 



£ Pp = E 71 




式中 
当 N 


6 丌 


2 \ 2/3 


n 2 

2 m 


(g = 2), 


A /2 时 £ Fp = e Fn ^ e F0 = ^( n /2) 273 , 故可以写 


e Fp 


2Z\ 2/3 

x ) 


e F 0 


和 


e Fn 


2N\ 2/3 
~ A ~! 


e F0 


在费米气体中粒子的平均动能 
为 

E k = ( Ze p + Ne n ) = 1 


(3/5) e F ，《 整个原子核内核子的总动能 


Z £ pp + Ns 


2/3 


{ Z 5/ \ N 5/ y ) e m = 


Fn 


2/3 


士 [ Z 5 /3 +( A - Z ) 5/3 ] e F0 . (5.78) 


显然在 A /2 处有极小值五 k() . 在此附近值的偏差为 


△五 "k = E k - E k0 


1 / d 2 ^ k \ 

2! I dZ 2 J z=a/2 


(Z-A/2) 


e F 0 


( Z - A /2) 


e F 0 


( Z - N ) 


(5.79) 


与 （5.75) 式对比可知，这里的 AE k 是魏茨塞克公式里的对称能项，比例系 
数 a 对称= 4 e F0 /3. 按照核参数计算， 

£ po — 38 MeV ,故 a 对称= 50 . 68 MeV . 

这比拟合实验的数据 92.80 MeV 差不多少了一半。据信，偏差来源于对称势 
阱的假设太简单化了 ^对于较重的原子核，#比 Z 大得比较多，用对称模型 
计算的误差就会很大。 

7.3 壳层模型 

费米气体模型是高能核反应中常采用的核模型，在低能核物理问题中 
最基本的微观模型则是壳 层模型 （shell model )。 壳层模型的依据 是幻数 
(magic number )。 

从原子核中分离岀一个中子或质子所需要的能量为 
f 中子分离能 B n = [ M ( Z . A - l ) + m n - M ( Z , A )] c 2 , (5.80) 

1 质子分离能 B v =[ M ( Z - UA - l )^ m p - M ( Z , A )] c \ (5.81) 


实验表明，当中子数 


❶见《新概念热学》 (2.82 N ) 式。 
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iV = N 幻= 2, 8, 20, 28, 50, 82, 126 
时有极 大值； 当质子数 

— 2，8，20，28，50，82 

时有极大值。上式中的 iV 幻和 Z 幻分别称为中 子幻数和质子幻数。 

除了中子分离能和质子分离能之外，原子核的其它一些性质，如核素的 
丰度、 a 和 p 衰变的能量等，也都表明 7 V 或 Z 取幻数 的幻核 （magic nucleas ) 
最稳定。而二者都取幻数的 双幻核，如〗 6 0 8 、益 Ca ^ lPb ^ 等，尤其稳定。 

我们知道，在元素周期表中 Z = 2、10、18、36、54、86的元素是惰性气 
体 He 、 Ne 、 Ar 、 Kr 、 Xe 、 Rn ， 它们的化学性质最稳定。没有量子论以前人们 
不懂这是为什么，因而感到神秘。所以这些数也可称之为“原子幻数”。量子 
力学为原子幻数找到了解释，这些惰性“幻原子”的化学性质之所以特别稳 
定，因为它们的电子组态刚好是满壳层的。与此类比，人们自然会把某种“幻 
数”和“壳层结构”联系起来。所以，核子幻数的存在最直接地表明，原子核 
中单核子能级存在壳层结构。 

在原子中电子是在核或原子实的有心势场中运动的，原子核里的核子 
在甚么样的势场中运动？最初人们试探着取三维谐振子和无限深方阱的势 
函数，代入薛定谔方程后，计算能级。不论势阱形状如何，预期的幻数只出现 
2、8、20三个。理论上的初试是失败的。1949年迈耶夫人 （ M . G . Mayer ) 和詹 
森 ( J . H . D . Jensen ) 在势阱中加入了自旋-轨道耦合项，才把所有的幻数找 
到，终于用壳层模型成功地解释了幻数。 

然而，壳层模型是单核子理论，即认为每个核子在势阱中相对独立地运 
动。是什么理由让核子在核内自由地运动呢？善于为符合实验事实的理论找 
根据的理论家们对此的解释 是:作 为初级近似，任何一个核子可看成是在其 
它核子形成的平均场（或者说，自洽场）中运动。由于泡利不相容原理，相邻 
能级均已被占满，核子一般不能进行导致能级跃迁的碰撞，它们始终保持在 
特定的能态上自由运动。 


7.4 集体模型 


液滴模型把原子核当作一个整体看待，壳层模型则认为核内各粒子的 
运动是彼此独立的，两模型代表了两个极端。但有一些事实表明，原子核中 
既有核子彼此独立运动的一面，也有它们集体运动的一面。 

壳层模型是把原子核当作球形处理的，对一些物理量（如电四极矩）的 
测量表明，除了幻核附近的少数原子核外，大部分原子核是有形变的。它们 
像个拉长了的椭球，尤其在下列两个核素区内形变特别 厉害 ： Z = 50和82 


§8. 粒子物理学的诞生 
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的两个幻核之间的镧系元素= 51〜71)，及 Z > 92、 7 V > 135的超铀元 
素。这种形变比单核子运动所引起的效应要大得多，是许多核子参加的集体 
效应。 

原子核 的集体模型把 核子的集体运动与单体独立运动结合起来。可以 
想象，集体运动使原子核变形，从而单个核子所感受到的势阱不再是球形的 
了。集体模型把原子核内部的运动分成单体的和集体的两部分，而集体运动 
部分又有转动和振动两部分。这种思想与分子光谱中有电子运动、分子的转 
动和振动两种激发能级相似，只不过它们之间的数量级关系与分子光谱情 
形不大相同罢了。在远离幻核（闭壳层）的核素区内，原子核的平衡形状是 
非球形的，其低激发态是转动能级。随着向闭壳层核逼近，原子核的形状逐 
渐趋于球形，转动惯量也减小，振动能级间距加大，低激发态让位给振动能 
级。十分接近闭壳层时，振动的频率加大，振动能级间距可与单核子激发态 
相匹敌了。 

§8. 粒子物理学的诞生 

8.1 早年观点 

粒子物理是研究物质最基本结构的学科。 

1897年 J . J . 汤姆森发现电子 e _ ，1919年卢瑟福发现了质子 p . 所以，在 
20世纪20年代人们普遍认为，所有物质都是由质子和电子组成的。然而30 
年代和40年代以来，核物理、宇宙线的实验发现和量子力学的理论研究，对 
这种观点产生了很大冲击。物理学家们在探讨什么是构成物质的基本单元 
时，愈来愈感到问题复杂，值得专门研究。于是诞生了一门新学科——基本 
粒子物理。到了 60年代，发现当时已知的基本粒子（如电子和质子）在结构 
上并不属于同一层次，于是国际间就把“基本”二字去掉，改称“粒子物理”。 

下面我们就来回顾30、40年代的重要发现和40年代末达到的认识，这 
些成果标志着“粒子物理”作为一门独立学科的诞生。 

8.2 狄拉克方程 

20 世纪在物理学的革命中诞生了近代物理学，近代物理学的两大理论 
支柱是相对论和量子力学。如何将二者结合起来，是这世纪20年代末摆在 
物理学家们面前的一个重大课题。 

以自由电子为例，非相对论的能量-动量关系为 

E = ^~{ p x 2 + Vy + Vz ) , (5.82) 

2 m 
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将其中能量和动量换成 算符: 


E — in §r 

< 

、 Px = ~~ in €， Py = ~ P z = - ifi 

作用到波函数 0 上，就变成自由电子的薛定谔 方程： 


in 


80 


n L i a" a" 


3 2 


2 m \ 3 x 2 + 3 y 2 + 3 z 


2 


0 


这方程是非相对论性的。而相对论性的能量-动量关系是 


E 2 = c 2 [ { p x 2 + p y 2 + p z 2 )+ m 2 c 2 ], 
若如上法炮制，则得相对论性量子力学 方程： 


n 


2 

^ t 2 


C 


2 


n 2 


a 2 a 2 


3 2 


3ar 8?T 


2 2 

me 


0. (?) 


(5.83) 


(5.84) 

(5.85) 

(5.86) 


这方程包含时间〖的二阶偏导，决定未来波函数 0 演化的初始条件中，除给 
岀 0(^0) 外，还需给岀其一阶时间导数(3#3《）, = 。来。可以证明，如此就 
无法保证概率密度恒正，这在物理上是不能接受的。所以 （5.86 ) 式不是自 
由电子正确的相对论性量子力学方程。正确的方程对时间偏导来说应该是 
一 阶的。 

将 (5.85) 式开方嘛！于是得到 


E = c wp x 2 + p y 2 + p z 2 - m 2 c 2 , 

按 (5.83) 式把其中的能量和动量换成算符？根号下面的偏微分符号是什么 
意思？看来，直接取方根的路子也行不通。根号下面的表达式会不会是完全 
平方： 

Px 2 +Py 2 + Pz 2 -m 2 C 2 = (a x p x +a y p y +a z p z + p ) 2 (?) 

如果是这样，则应有 

a 厂 =1 ， ai aj+ aj = 0; 1 

? , I ( i , j = i ^ j ) (5.87) 

/? =■ nr cr ， pai = 0. J 

显然，服从乘法交换律的普通系数是不能满足 (5.87) 式的。那么，为什么它 
们不是矩阵呢？正是沿着这条思路，英国理论物理学家狄拉克 （ P . A . M . 
Dirac )1928 年把这个问题解决了。®他论证，能满足上述所有关系式的矩阵 
至少是4 x 4的。他找到的 解为： 


O P . A . M . Dirac , Proc • Roy • Soc • ， A 117( 1928), 610 • 
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0 0 0 1 


一 1 


0 0 10 
0 10 0 
10 0 0 


一 1 


me 


_1 0 


1 0 0 

0 1 0 

0 0-1 
0 0 0 


( 5 . 88 ) 


一1 


于是我们得到 
量子化后，得到 


G i + CX g Py + cx z p z + j3 ) 9 


( 5 . 89 ) 


8 3 8 3 ime A A 

\ 4."^ a x ^ ^ a v ^ a z 。〜 + tr r )t ~ ^ ^ 




( 5 . 90 ) 


\ c ar % 1 y By 、 z 、 n r r ” v — , 

式中的 h、 ％、％和/?是( 5 . 88 )式中给出的矩阵，称为狄拉克矩阵。 （ 5 . 90 ) 
式是正确的自由电子相对论性量子力学方程，称为狄拉克方程。在狄拉克方 
程中波函数 0 是具有四个分 . , 

量的列 矩阵： E I E 、 — 

濟 .，史 能&如 • | 

0 = ^ • ( 5 . 91 ) mc ^-—— — - J ——级 

这四个分量的意义是什 ° ° 


正能区 


( 5 . 91 ) 


me " 


me 。 


么？ 

相对论性的能量-动量 
关系 （ 5 . 85 ) 式是万的二次 
方程，对于给定的动量平方 

P 2 = Px 2 + Py 2 + Pz 2 它有正负 
两 个根： 


me 二 


me 


负能区 



图5 - 33狄拉克理论中的正能区和负能区 


E = ± c Vp 2 + m 2 c 2 , ( 5 . 92 ) 

这在狄拉克方程中也有反映，正负两根都是能量五的本征值。仏和 0 2 是正 
能的本征函数， 仏和 04 是负能的本征函数。此外，仏和％分别代表自旋 2 
分量等于± 1 / 2 的本征态， 0 3 和 A 亦如此。过去我们说，在经典物理的框架 
中谈“自旋”的概念是有困难的。不料想它在狄拉克方程中自己涌现出来 
了，多么妙呀！不过，令人困惑的是负能问题。负能意味着负质量 m， 负质量 
是什么意思呢？ 
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若暂时忘掉量子力学，在相对论中能量五只取正根，它有个最低值 me 2 ， 
即所谓“静质能”。对于自由电子来说，能量在芯> me 2 以上连续分布，五< 
me 2 的状态是不允许的。现在把负根也考虑进去，则能量将如图 5 - 33 a 所 
示，在万= 0上下对称地各存在一个连续区，中间隔了一个宽度为2 me 2 的 
禁带。在传统的观念中能量是不能突变的，从而正负能区互不往来，负能区 
的存在与否和现实世界无关，可不予理会。然而在量子力学中，原则上讲，两 
能区的电子可以通过量子跃迁相互往来。负能区的问题就不能回避了。 

两年后，狄拉克对此问题的解决方案是考虑泡利原理，认为所有负能 
级都被电子填满，形成所谓“负能海”。一旦负能海中一个电子得到 2 mc 2 以 
上的激发能，它就会跃迁到正能区空着的能级上，在负能海里留下一个“空 
穴”，如图 5 -33 b 所示。因为，在运动方程里，粒子的电荷 g 与质量 m 是以荷 
质比 q / m 的形式一起出现的，质量反号与电荷反号相当。所以负能海里空 
穴的行为，就像一个带电荷和具有正质量 m 的电子一样。于是狄拉克预 
言了“正电子”的存在。这又是一着绝妙的好棋！ 0 

如第四章 4.4 节提到的，用狄拉克方程计算氢原子能级的精细结构，得 
到与实验符合很非常好的结果。 

狄拉克与薛定谔于 1933 年共享诺贝尔物理奖。 


8.3 反粒子 


1929年赵忠尧发现，硬7射线在重元素中的吸收，比康普顿效应理论所 
预期的要大得多。翌年，他在继续研究中测量到一种特征辐射，能量为 0.5 
MeV (相当于电子的静质能）。这种辐射的角分布与主要朝前的康普顿散射 
不同，是各向同性的。®实际上，这是第一次在实验中观察到正负电子对湮 
没时发出的辐射。按照狄拉克理论，一个能量大于 2 mc 2 的7光子可以使一 
个负能电子跃迁到正能态上去，留下一个空穴，其结果是7光子转化成正负 
电子对，如图5 - 34 a 所示。不过，一个7光子直接转化成一对电子不可能同 
时满足动量守恒和能量守恒定律。此过程只有在第三者(通常是一个原子核 
X ) 参予下才能 发生： 

y + X ^ X + e '+ e + . 


❶ P . A . M. Dirac , Proc . Roy . Soc . , A126( 1930), 360. 

0 杨振宁先生是这样评论狄拉克的特点 的：“ 话不多，而其内含有简单、直接、原 
始的逻辑性。一旦抓住了他独特的、别人想不到的逻辑，他的文章读起来便很通顺，就像 
‘秋水文章不染尘’，没有任何渣滓，直达深处，直达宇宙的奥秘。”（见《美与物理学》，物 
理通报，1997年12期， 1.) 

❸ C . Y . Chao ， Proc . Nat . Acad . Sci . Amer . , 15( 1929), 558; 16( 1930) ,431. 
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表观上看，7光子被原子 


核吸收了。这也是赵忠尧 
所发现的硬7被重核反常 
吸收的现象。虽然正电子 
本身是稳定的，但它在物 
质中不断进行电离碰撞而 
损失能量，最后变得几乎 
静止。这时，它相当于狄拉 
克“负能海”表面的一个 
空穴。如果近边有电子，它 



就会向空穴跃迁，将它填 图 5 - 34 赵忠尧特征辐射 


满，多余的能量以7光子的形式 
释放出来，如图 5 - 34 b 所示。通 
常它们对称地转化为两个方向 
相反的 7 光子： 

e 一 + e+ — 7 + 7 ， 

能量各为 me 2 = 0.5 MeV . 这便 
是赵忠尧发现的特征辐射。上述 
过程称为正负电子对湮没。正负 
电子对湮没时不能只转化为一 
个光子，因为这不能令动量守恒 
和能量守恒定律同时得到满足。 

在赵忠尧工作的启发下，他 



的同学安德森 （ A . D . Anderson ) 图 5 _ 35 云雾室中正电子的径迹 

于1932年在宇宙线的云雾室照 照片中部横着的是一块铅板，从径迹的曲率下小上大看，粒子 


片上，观察到了正电子的径迹是从上到下穿过铅板的，因而径迹沿逆时针方向偏折。根据磁 


(见图5 - 35)，从而验证了狄拉 


场的方向可以判断，粒子带正电。 


克的理论。 g 1936 年安德森获诺贝尔物理奖。 0 


狄拉克“负能海”的解释在概念上是有困难的。如果真空态是负能级被 


❶ C . D . Anderson , Science ， 76( 1932) , 238 . 

❷半个世纪后诺贝尔奖评审情况解密，人们了解到，1936年的那次评审会上曾议 
论过赵忠尧所做的工作，但因另外两组学者发表不同的实验结果，而对赵的工作的可靠 
性发生怀疑。事后表明，那两组实验工作是错的，而赵的工作确凿可靠。赵忠尧先生本人 
对此事始终处之淡然。[见施宝华，《诺贝尔奖的遗憾》，科学 ,50(1998),3.] 
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电子填满的状态，空间的电荷密度岂不是_ 00?现代量子场论已不需要狄 
拉克“负能海”的概念。量子场论认为，粒子波函数的模方已不是某个量子 
态上测到粒子的概率，而是在此态上的粒子数算符。平面波场 

0(r,O = c ^P'r-Et]/n 

中的正频部分（万〉 0 ) 诠释为能量为动量为 p 的粒子波，负频部分（芯 
< 0) 诠释为能量为-五、动量为 - p 的另一种逆着原来时空方向传播的粒子 
波。两种粒子的能量都是 | ，质量 m 也一样，都是正的。我们若把一种称 
为粒子，另一种就是反粒子 （ anti - particle )。 通常反粒子用相同的符号加横 
线来表示。正电子就是电子的反粒子，若用 e 代表电子，则€就是正电子。 

继安德森发现正电子之后，1955年发现反质子;^，1956年发现反中子； n . 
反中子的质量和自旋与中子相同，但磁矩与自旋方向相同，而不是像中子那 
样，磁矩与自旋方向相反。1960年代前后又相继发现一系列反超子。所有粒 
子都有反粒子 。一 些粒子的反粒子就是它自己，如光子和/介子，这种粒子 
称为纯中性粒子或马约拉纳 （ Majorana ) 粒子。 

8.4 中微子 

2. 4节中提到，为了克服卩衰变中能量和动量不守恒的困难，1930年泡 
利提出中微子假说，此假说1933年为费米所完善。中微子不带电，与物质相 
互作用非常弱，是极难探测的。1942年王淦昌提出一个检验中微子假说的方 

案。0我们知道，卩衰变有卩-衰变、卩 + 衰变和 K 俘获三种。前二种的末态都是 
三体，而最后一种的末态是二体[见 (5.22 a )、（5.22 b ) 和 (5.22 c ) 式]，末态二 
体有利于实验结果的分析。王的方案是用铍的 K 俘获： 

7 Be + e; 一 7 Li + V ， 

反应前的动量和能量是已知的，测量出反冲核 7 Li 的动量和能量，就可将中 
微子的动量和能量唯一地确定下来，从而知道它的质量。如果只有一种中微 
子，实验结果应该是单能的。采用轻核铍的好处是反冲较大，便于准确测量。 
同年，艾伦 ( J . S . Allen ) 按照王的方案做了实验，测量到 7 Li 核的反冲。但可 
惜的是战时实验条件不理想，未能观察到单能的反冲。单能反冲直到战后的 
1952年才被实验证实。 ® 

以上实验只证实了中微子的存在，进一步需要通过它们与物质相互作 


❶ Kan Chang Wang , Phys . Rev . 61(1942), 97 .王淦昌先生的建议是 1941 年想出来 
的。在那抗日战争最艰苦的年代，他正随浙江大学迁到贵州遵义。在国内既不可能发表 
文章，更不可能做实验。他便把想法成文投寄美国，次年刊出。 

❷ G . W . Rodeback and J . S . Allen , Phys • Rev . ， 86(1952)，446; R . Davis , Jr . , Phys . 
Rev . , 86(1952)976. 
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图5 - 36赵忠尧（中）、王淦昌（右）先生1958年在莫斯科 

本书作者谨以多年珍藏的这幅照片缅怀两位崇敬的长辈。当时作者是留苏研究生，有幸为两位先生做俄语翻译。 

用引起的反应，直接探测到中微子。这项艰巨工作直到1956年才由莱因斯 
( F . Reines ) 和柯万 （ C . L . Cowan ) 领导的实验小组完成（文章发表于1960 
年）。 G 实验所用的中微子（实际上是反中微子见下面 8.7 节）来自反应 
堆。我们知道，裂变反应中产生的碎片大多是卩放射性的，所以裂变反应堆 


不仅是强大的中子源，也是强大的中 
微子源。他们用醋酸镉的水溶液和液 
体闪烁计数器埋在一个反应堆附近很 
深的地下。当反中微子射入水中与质 
子碰撞时，发生下列 反应： 

5 + p 一 n + e + ， 

如图5 - 37所示，正电子经碰撞减速 

后遇电子而湮没，放出一对方向相反、 

能量各为 0.511MeV 的特征7光子来。 

此过程大约经历 10- 9 s . 中子经几毫秒 

的慢化后被镉核吸收，放岀总能量为 

MeV 量级的若干个7光 子来： 

n + Cd — Cd* — 


Ve 



Cd + 7 + 7 + 


所有这些 7 信号都由液体闪烁计数器来记录。由于它们有很强的特征，较 


❶ C . L. Cowan , Jr . , F . Reines , et al . , Science , 124( 1960), 103 . 
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容易将它们与杂散本底区分开来。宇宙射线中的正电子产生假信号，可用反 
符合电路挑选出来予以剔除。 

采取各种严格措施后，莱因斯等探测到了每小时 2.88 ± 0.22 个真的5 
信号。泡利提出假说26年后，中微子终于被捉拿归案。1956年6月15日莱因 
斯和柯万致电泡利报告实验结果，泡利闻讯后激动不已。 

8.5 (1 子与 7 T 介子 

在 6.2 节里提到，汤川的介子理论要求一种比电子重二、三百倍的“介 
子”出现。1936年尼德梅耶 （ S . H . Neddermeyer ) 和安德森 （ C . D . Anderson ) 
在宇宙线中发现一种质量约为电子质量207倍的带电粒子，它们的电荷为 
± e . 起初人们以为，这就是汤川理论所预言的介子，于是称之为>介子”。 
但是以后多年的研究发现，这种粒子与原子核的相互作用很弱，不大可能是 
汤川预言的那种粒子。“/ 1 介子”的名称是历史的误会，现改称 fx 子 （ muon )。 
M 子是不稳定的粒子，其寿命为 2.197 ms . ^子衰变的反应是 

e * + v + v . (5 .93) 

1947年鲍威尔 （ C . F . Powell ) 在宇宙线中又发现了一种质量约为电子 
273倍的带电粒子，电荷也是 ± e . 它们与原子核间有很强的相互作用，被命 
名为71介子 （Tu meson ) 0 tt 介子也是不稳定的粒子，平均寿命是 26.03 ns . 人 
们公认， TC 介子才是汤川理论中传递核力的粒子。1950年中性 7 T 介子/被 
发现，其平均寿命更短，只有 8.4 x 10- 16 s . 

8.6 四种相互作用 

粒子之间存在相互作用，粒子之间的相互作用是通过交换媒介粒子来 
实现的。不同相互作用的媒介粒子不同，例如电磁相互作用的媒介粒子是光 
子，核力的媒介粒子是 7 T 介子，等等。媒介粒子的质量决定了相互作用的力 
程，粒子放岀或吸收媒介粒子的耦合常量决定了相互作用的强弱。 

现在已经发现的相互作用有 四种： 电磁相互作用、引力相互作用、强相 
互作用和弱相互作用 。它们的媒介粒子、力程和相互作用强度等情况，列于 
表5 - 2中。现在对上表中一些概念作点解释。 

力程 （ range ) jL 的具体定义如下： 

、R 

V(r)rdr 

L = lim -， (5.94) 

V(r)dr 

式中 y ( r ) 为相互作用势。例如 
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表 5 -2 四种相互作用 



强作用 

电磁作用 

弱作用 

引力作用 

■ 


介子 

'肢子 

光子 


wm 

引力子 

■ 


BDH 

■ 

BDH 

m 




质量 /GeV 

0.1396 

0 

WBM 

80.2 





1.413 

a 

0.00246 


宏观表现 





相互作用 
相对强度 


wm 


10~ 9 

3.93 x 10- 38 


库仑势 V ( r ) oc ^ 7 , L = so ； (5.95) 


汤川势 V { r ) oc L = A. (5.96) 

电磁力和万有引力都是长程力，在宏观世界中有明显表现，所以在20世纪 
前就在经典物理中研究得很清楚了。强相互作用的力程是原子核半径的数 
量级，弱相互作用的力程还要小三个数量级，它们在宏观世界里没有表现。 

“相互作用相对强度”是以两个质子相距 2.5fm 时的耦合常量[即 
V ( r ) r ] 以强相互作用为基准的相对值。 

8.7 粒子的分类 

现已在实验中发现、可以自由状态存在的粒子，按它们参与相互作用的 
性质，可分类如表 5-3 ： 


表 5 -3 粒子的分类 


类别 

粒 子 

统计 

相互作用 

光子 

(规范坡色子） 

7 

(W 土， Z 0 ) 

破色子 

电磁 

(弱） 

轻 

带电 

e * ， 〆 ， 铲 

费米子 

电磁，弱 

子 

中微子 

VV V ” v r 

费米子 

弱 

强 


msmm 

玻色子 

强，电磁，弱 

子 

重子 

P,n,p,n 

(奇异粒子 A ，2， S ， n 等) 

费米子 

强，电磁，弱 


第一大类是规范玻色子，即传播各种相互作用的媒介粒子。首先，光子 
是电磁相互作用的媒介粒子。其次，这类里还应包括弱相互作用的媒介粒 
子 W * 和 Z Q . 此外，强相互作用的媒介粒子是胶子，迄今为止并没有发现它 
们在自由状态下 存在； 引力相互作用的媒介粒子是引力子，它还只是理论上 
的概念。这两类粒子未列在上表中。 
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轻子 （ lepton ) 是不参与强相互作用的粒子，详见 9.1 节。1970年代中叶 
发现的 t 子按相互作用分应属轻子，但它比质子还重，故称重轻子 （heavy 
lepton ) 。 

强子 （ hadron ) 是可直接参与强相互作用的粒子。它们又按统计法可分 
为两 类：① 属玻色子的称为介子 （ meson ), ②属费米子的称为重子 
( baryon) 0 1940年代末发现奇异粒子以前，人们知道的介子只有 tt 介子和 
它们的反粒子，知道的重子只有核子 p 、 n 和它们的反粒子。后来发现的奇 
异粒子中属介子的多比 tt 介子重，故称重介子 （heavy meson ) ;属重子的多 
比核子重，故称超子 （ hyperon )。 

8.8 守恒量 

能量、动量、角动量、电荷等是我们在经典物理中已熟悉的守恒量。在微 
观物理中，特别是在粒子物理中，除了这些守恒量外，人们在实验中还总结 
出一些新的守恒量，如宇称、轻子数、重子数、同位旋、奇异数等。除宇称（等 
于+1或 -1) 是相乘性的守恒量外，上面列举的其余守恒量都是相加性的。 
在正反共轭变换 （ C 变换 G ) 中所有相加性的守恒量都反号。 

守恒量的概念总是与守恒律相联系的。有的守恒律是在所有情况下都 
成立的严格守恒律，有的则只在某些相互作用下成立的部分守恒律。有经典 
对应的守恒律，如能量、动量、角动量、电荷守恒都是严格的守恒律。重子数、 
轻子数也是严格的守恒量，而且 L ^ L ^ L X 三个轻子数分别严格守恒。但 
是，同位旋只在强相互作用下守恒，奇异数（以及将在 10. 3节和 10.4 节里讲 
的粲数、底数和顶数）只在强相互作用和电磁相互作用下守恒，在弱相互作 
用下它们可以不守恒。宇称也在弱相互作用下不守恒。 

表 5 _ 4中给岀一些主要粒子的相加性守恒量。宇称的问题比较复杂， 
这里未列入。 


§9. 轻子与弱相互作用 


9.1 三代轻子 

我们知道，伴随着卩衰变（电子）产生中微子，这是第一代轻子。1947年 
鲍威尔在宇宙线发现的 tt 介子，它衰变为 y 子时也伴随有中微子。这是第二 


O C 源于 charge conjugation transform ，即电 荷共扼变换。但正 反粒子反演中并不止 
于电荷反号，电中性粒子（如中子）也有正反粒子反演的问题。故现在我们不用“电荷共 
轭变换”的说法。 







2* 


5? 



+ 1 



粒 

子 


代轻子。1975〜1976年，在美国斯坦福的正负电子对撞机上，科学家们发现 
了 r 子，伴随着它也应有中微子。这是第三代轻子。第二代轻子^的质量比 
第一代电子 e 大二百多倍，第三代轻子 t 的质量比第二代大十几倍，比第一 
代大三千多倍。三代轻子一代比一代重，“轻子”已经不轻了。 

一切粒子都有反粒子，中微子也不例外。中微子不带电。我们首先讨论 
一个 问题： 中微子和反中微子是否同种粒子，即中微子是否马约拉纳粒子？ 
习惯上人们把轻子的轻子数I定为1，其反粒子的轻子数定为 -1. P 一 
衰变反应 (5.22a) 式 

#X ^#_ 1 Y + e - + v, 

等价于核内的中子 n 衰变为质子 p: 

n p + + v, (5.97a) 


3/2 


— 1/2 
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同位旋 


轻子数 


粒子的守恒量 
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p + 衰变反应 (5.22 b ) 式 

—# +1 Y + e ++ v ， 

等价于核.内的质子 P 衰变为中子 n : 

p — n + e + + v ， (5.97 b ) 

(5.97 a ) 式左端的轻子数为0,电子 e _ 的轻子数 L = 1，若保持右端的轻子 
数也为0,则需假定右端是 L =-1 的反中微子 k (5.97 b ) 式左端的轻子数 
为0,正电子的轻子数1 =-1，若保持右端的轻子数也为0,则需假定右 
端是 L =+1 的中微子 v . 如果认为中微子与反中微子是同种粒子，则它们 
应该有相同的轻子数， （5.97 a ) 和 (5.97 b ) 两个反应式就无法同时保持轻子 
数守恒了。 

如果中微子与反中微子具有不同的轻子数，则下列反应是禁 止的： 

v + 37 C 1 一 37 Ar + e ' 

差不多与莱因斯探测中微子的实验同时，1956年戴维斯 ( R . Davis ) 用4000 L 
的 CCU 作探测器，用纯氩不断通入，以便把放射性的产物 37 Ar 带出来。在实 
验误差范围内没有测到这种放射性物质。这是一个“中微子不是马约拉纳粒 
子”和“轻子数守恒”的判定性实验。大量其它实验都证明，轻子数是守恒 
的，没有例外。 

中微子和反中微子除轻子数反号外，还有什么不同？下面 9. 3节里我们 
将看到，它们的自旋方向是相反的。 

现在我们讨论第二个 问题： v e * ^是否同一种中微子？判定实验可以 
这样 做：用 7 T 衰变 

■ 丌 + 一 〆+ V 

1 TC - fx " + v ~. (5.98) 

用产生的 M 中微子去和物质作用，预期可能发现的反应是 

| \ + n — p + 卩-， 

1 I ; + p — n + 〆 . (5.99) 

如果％和 v e 是同种粒子，则还可能发生 

| + n = v e + n — p + e _ ， 

I v ~ + p = v ~ + p ^ n + e + . (5.100) 

因此，只要检查产物中有没有高能电子，就可判断％和 v e 是否同种粒子。 
1962年莱德曼 ( L . Lederman ) 、史瓦茨 （ M . Schwartz ) 和斯坦博格 （ J . 
Steinberger ) 在布鲁克海文实验室的 33 GeV 加速器上做实验，经过几百小 
时的艰苦工作，他们共记录到56个 m 子事例，但电子事例一个也没有。他们 
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为此判定性实验于1988年获得了诺贝尔物理奖。 

既然 Vy 和。 6 是不同的粒子，1^和~也就是不同的轻子数，它们应该分 
别守恒。这一点对后来发现的 t 中微子和轻子数 L t 也是一样。 

最后，将该三代轻子的一些数据列于表5 - 5内，供读者参考。 

表 5 - 5 三代轻子 


代 

粒子 

质量 /MeV 

寿命 /s 

第 

电子 e 

0.51099906(15) 

稳定 

代 


0 ( < 1.8 x 10- 5 ) 

稳定 

第 
—— 

M 子 

105.658389(6) 

2.19703(4) x 10_ 6 



0 ( < 0.25) 

稳定 

第 

T 子 

1776. 9^ (统计) 

土 0.2( 系统 r 

3.04(9) x 10- 13 

代 

v T 

0 ( < 35) 

稳定 


* 20世纪90年代初，中美物理学家合作项目在北京正负电子对撞机 t 测得的最精确结果。 

9.2 宇称不守恒 

1950 年代中期，摆在粒子物理学家面前一个难题—— t-0 之谜。 t 和 0 
是当时发现的两种重介子(后来正名为 K + 介子），实验测出，它们的质量相 
等，寿命也一样，但 T 介子可蜕变为三个 7 T 介子： 

!•+ 4丌+ + 丌+ + 丌 _ 丌+ + 7 T 0 + 丌 Q , 

而0介子却蜕变为两个 7 T 介子： 

0+ — 丌+ + TC 0 • 

由于 tu 介子的宇称为 -， 从而0介子的宇称应为 +， 而 r 介子的宇称则为 -。 
如果说 t 和0不是同种粒子，那就很难解释为什么它们的质量和寿命完全相 
同； 如果说它们不是同种粒子，为什么蜕变过程表现的宇称不同？理论家陷 
入进退两难境地。 

1956 年李政道和杨振宁提出弱相互作用中宇称不守恒的设想 ，这想 
法旋即为吴健雄的 WCo 原子核 ( T 衰变的实验所证实。 0 该实验的反应为 

60 Co — 60 Ni + e _ + v e . 

实验中 ^ Co 样品在 10_ 2 K 的低温下置于磁场中，使其自旋的磁矩排列起来， 


❶ T . D . Lee and C . N . Yang , Phys • Rev . ， 1104(1956) ， 254. 
❷ C . S . Wu , et al •， Phys • Rev . ， 105( 1957) 1413 . 
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P 变换 



CP 变换 

60 Co ^Co 


b 




图5 - 38吴健雄实验示意图 


用装置探测射出电子的多少。在图5 - 38 a 中先只看用实线画出的部分。这 
里有两套按镜象对称布置的装置。比较两边探测器中记录到的电子数是否 
相等，即可检验宇称是否守恒。实际的实验装置是以图中左半边水平虚线为 
镜面布置的，利用共同的钴源，把第二个探测器安放在上方用虚线所画的位 
置上。这样的安排与前面所述的装置等价。实验结果表明，两探测器的读数 
相差很大。于是验证了李、杨的假说。1957年李政道和杨振宁获诺贝尔物理 
奖。 


9.3 CP 守恒与 CP 破坏 


在讨论 CP 守恒问题之前，先讲一个历史上的故事。如图5 - 39 a 所示， 
无限长直导线沿南北方 
向放置，上放与之平行 
地挂一小磁棒。突然将 
导线中的电流接通，小 
磁针于是偏转。这就是 
著名的奥斯特实验，现 
在大家都习以为常，中 
学生凡学过物理的都熟 
悉。但是这实验当年却 

震 惊了一位不寻常的青 图5 - 39磁棒的镜象反射对称性 

年，那就是恩斯特 • 马赫 （Ernst Mach )。 在他看来，整个系统（载流直导线、 
磁棒、地磁场）都在同一平面内，亦即，对此平面是镜象对称的，磁针的偏转 
破坏了这种对称性。马赫觉得这在理智上不可接受。用现在的话说，就是电 
磁现象宇称不守恒？！现在我们知道，从微观结构看，磁棒内部有分子环流。 
此系统本来就不存在镜象对称性，所以谈不上因磁棒的偏转破坏了镜象对 
称性。电磁现象中宇称守恒不存在什么问题。 
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上述例子表明，当我们不了解磁棒的内部结构时，会错认为镜子里的象 
和他本身一样。其实经镜象反射变换（宇称变换，即 P 变换）后分子环流反 
向，磁棒的南北极已对调了，如图5 -39 b 所示。弱相互作用过程中宇称不守 
恒的表现，是否也象磁棒问题那样，我们对粒子的“内部结构”认识不足所 
致？一个很自然的想法，是认为粒子的镜象已不是它本身，而是它的反粒子。 
亦即，粒子的镜象反射 


P 变换 


变换是 CP 联合变换。 

若如图5 - 38 b 所 
示那样安排，将吴健雄 
实验中与钴核镜象对称 
的原子核换成反钴核 
60 Co , 它将进行 P + 衰 
变，也许对称性得以恢 










CP 变换 


旋 


不 

存 

在 


07T 


+ 


+ 


6 


存 

在 





左 

旋 


i 


㊁ 




存 

在 




旋费 


a 


b 


图 5 - 40 伽尔文检验 CP 守恒实验 


复。只因我们还不会制 
备反钴核，这样的实验 
无法进行。但其它检验 CP 守恒的实验是可以做的，例如1957年伽尔文 （ R . 
L . Garwin ) 等人所做的 tu 介子蛾变实验如图5 - 40 a 所示，一个静止的 tt + 
介子蜕变时放出的，和由于动量守恒，，和〜的运动方向相反。由于 
角动量守恒，它们的自旋方向也相反。然而每个粒子的自旋与其自身动量的 
方向是否有关联？实验表明，71+介子蜕变放出 〆 的自旋相对于自身动量 
方向全部是左旋的。这就是说，自然界只存在图5 - 40 a 镜面左方的过程，不 
存在镜面右方的镜象过程。然而，如图5 - 40 b 所示那样，用 7 T + 的反粒子7：- 
来做实验，这实验中测得的，自旋全部是右旋的。以上实验表明， 7 T 介子蜕 
变过程违反宇称守恒，但保持 CP 不变。 


对于一个静质量不为0的粒子（如 p 子），其自旋与自身动量的取向关 
联并不那么本质，因为从比它快的参考系中看来，运动的方向就反过来了， 
从而左旋变成了右旋，右旋变成了左旋。可是，对于静质量为0的粒子来说， 
它们永远以光速运动，不可能有比它们快的参考系。在上述伽尔文实验中， 
根据角动量守恒原理推断，产 生的％ 都是左旋的 ，& 都是右旋的。如果中微 
子的静质量真的为0,则此结论从任何参考系看都成立。事实上，弱相互作 
用过程中放岀的 v / t 和 v e 都是左旋的，和 Vg 都是右旋的，未见例外。中微子 
自旋的这一性质表明，在弱相互作用过程中宇称 P 不守恒，而 CP 守恒。 

然而 CP 守恒也不是绝对的，1964年柯罗宁 （ J . W . Cronin ) 和菲奇 （ V . 
R . Fitch ) 在实验中发现，硿介子的蜕变过程中有3/1000的概率违反 CPF 


❶ R . L . Garwin , L. M. Lederman and M.Weinrich, Phys • Rev , ， 105(1957)，1415 . 


364 


第五章原子核粒子 


变性。这表明， CP 守恒只是近似的定律。 CP 变换加上 T 变换（时间反演变 
换），称为 CPT 联合变换。理论上和实验上都表明， CPT 联合变换是严格守 
恒的。所以 CP 破坏就意味着 T 守恒的破坏，这一点得到了实验上的单独验 
证。 

9.4 中间玻色子与弱电统一 


按照早年的看法，弱相互作用是一种点作用，不涉及任何场。后来发现 


这种观点有问题。虽然弱相互 
作用的力程非常短，大约只有 
10_ 3 fm ， 它在一些方面与电磁 
相互作用有相似之处。人们试 
图用类似于电磁相互作用的方 
式来解释弱相互作用。卩衰变 



图 5 - 41 描述弱相互作用过程的费曼图 


过程是典型的弱相互作用过程，图5 - 41是描述这种过程的费曼图，在这种 
图解里，时间发展的顺序从左到右，正粒子沿箭头方向运动，反粒子逆箭头 
方向运动。图 a 描述的是点作用过程，但在力程范围内，此过程应像图 b 所 
描述的那样，有个场量子 W (波纹线）作用在其中。在电磁相互作用中的场 
量子是光子，光子是矢量玻色子（电磁场是矢量场），在弱相互作用中的场量 
子也是矢量玻色子，称为中间玻色子 （intermediate bosons )。 光子没有静质 
量，这与电磁相互作用的长程作用相对应。弱相互作用力程非常短，中间玻 
色子的静质量很大，近 10 2 GeV 数量级。 

微观粒子的四种相互作用之间有什么联系，一直是粒子物理学家们关 
心的问题。爱因斯坦在创立广义相对论之后，花了很长时间致力于统一场 
论，企图把引力相互作用与电磁相互作用统一起来，但是他没有成功，因为 
当时物理学发展的时机尚未成熟。相互作用统一的理论首先是在电、弱相互 
作用之间突破的。 

尽管弱相互作用和电磁相互作用看起来有很大差异，物理学家对它们 
的微观机理进行深入研究后，找到了它们之间的联系。弱电统一的基本模型 
是1961年格拉肖 （ S . L . Glashow ) 首先提出的。1967年和1968年温伯格 （ S . 
Weinberg ) 和萨拉姆 ( A . Salam ) 独立地对此模型进行了发展和完善。这个 
理论预言，中间玻色子有三种和 Z 0 , 它们的质量分别为 


m w 〜80 Ge V , m z 〜92 GeV . 

此外， Z ° 所传递的弱作用称为中性流弱作用 （neutral current weak 
interaction ) ，是前所未知的，是这个理论另一个重要的预言。 

在实验上，1973年以来，已观察到许多中性流弱作用过程。1978年，九个 
独立的实验结果定出有关中性弱流结构参数的数值非常接近，这对电弱统 
一 理论是有力的支持。1979年格拉肖、温伯格和萨拉姆获诺贝尔物理奖。 
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1983年1月 W * 和 W 粒子在欧洲核子研究中心 （ CERN ) 被发现，8月两个实 
验小组报告了他们关于中间玻色子质量和宽度的数据。两组数据非常接近。 
而且与理论的预言也符合得很好。为此作出重大贡献的鲁比亚 （ C . Rubbia ) 
和范德米尔 （ S.Vander Meer ) 于1984年获诺贝尔物理奖。现在实验上给岀 
中间玻色子质量的数据为 

m w = 80.3(3) GeV , m z = 91 .25(70) GeV . 

电弱统一理论的成功促进了大统一理论的探索研究。 大统一理论 
(grand unification theory ， GUT ) 是指把强相互作用和电、弱相互作用统一 
起来的理论。1970年代以来国际上提出了许多大统一的理论方案，迄今为 
止，尚没有一个得到实验判定性的检验。 

§ 10. 强子与强相互作用 


10.1 奇异粒子和奇异数 


1947年罗彻斯特 （ G . D . Rochester ) 和巴特勒 （ C . D . Butler ) 在宇宙线中 
首先观察到一批后来被称为奇 异粒子 （strange particle ) 的粒子 。尔 后在加 
速器实验中大量产生奇异粒子后，它们的“奇异”特性才充分地展现岀来并 
得到系统的研究。奇异粒子包含两大 类：比 71介子重的重介子 K +、 K _、 K 0 和 


P ， 以及比核子更重的重子（超子） A 、 2+、 2 g 、 2_、逆和 S ' fT . 
奇异粒子的奇异性 在于： 

(1) 协同产生，独立衰变。 


在高能粒子的碰撞过程中多个奇异粒子一起产生，然后每个奇异粒 
子单独地衰变掉，衰变成过去已知的普 


通粒子。 


表 5 - 6 奇异粒子的自旋和质量 


粒子 

、反粒子 

自旋 

质量 /MeV 

K 

介 

子 

K+，lF 

0 

493.7 

k °, i ? 

0 

497.7 


A,A 

1/2 

1115.6 

超 


1/2 

1189.4 

v'O v() 

1/2 

1192.5 


v- v- 

1/2 

1197.3 

子 

^4 ， A-—^ 

1/2 

1314.9 

— 

J A— 

1/2 

1321.3 


， n _ 

3/2 

1672.2 


表 5 - 7 奇异粒子的同位旋 


i 

h 

粒 

子 

族 

反 

粒 

子 

族 

1/2 

+ 1/2 

BI 

¥ 

- 1/2 

K 0 

K_ 

0 

0 

A 

A 

1 

+ 1 

2+ 

2 - 

0 

2° 

2° 

一 1 


V + 

1/2 

+ 1/2 

H 0 

9 1 _ 

b^i 

-1/2 

一 


0 

0 

n 一 

Or 
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(2) 快产生，慢衰变。 

在高能碰撞中产生的时间为 l ( T 24 s 数量级，而它们衰变的寿命则长得 
多， 10_ 1() S 数量级以上。 

表5 - 6给出奇异粒子的自旋和质量。按自旋相同和质量相近，奇异粒 
子可分成若干个小家族。 K 介子四个粒子中 （ K +， K °) 算作一族，仿照为质 
子、中子定义同位旋那样，我们定义它们的同位旋 J = 1/2,其第三方向的分 
量/ 3 = (+1/2, -1/2)。它们的反粒子 （ K -， 逆）算作一族，按反粒子/ 3 反号 
的原则，同位旋7=1/2, / 3 =(-1/2, +1/2 )。 A 自己成为一族 ，/ = 0, / 3 = 0. 

它的反粒子 X 亦然。（2+，2°， ) 算作一族，/ 3 =(+1，0, -1); 它们的反粒 

子 ( F ，2®, / = 1, / 3 =(-1, 0, +1) 0 (^, 5_ ) 算作一族， 1=1/2, 1 3 

= (+1/2, -1/2)； 它们的反粒子(孕，巨 3 )算作一族， 1=1/2, / 3 =(-1/2, + 

1/2)； 最后，和万自成为一族， 7 = 0. 上述奇异粒子的同位旋值总结 
于表5 - 7中。 

回顾一下 6.1 节所讲核子同位旋的情况。 （ p ， II )的 kl ， I 3 =( + l /2, - 
1/2)。 电荷与 J 3 的关系为0=/ 3 + 1/2[见(5.64)式]。按反粒子 J 3 反号的原 
则，(云， H ) 的 1=1, / 3 = (-1/2, +1/2)。这时 (5.64) 式应改为 Q = I 3 -1/2. 
考虑到 p 、 n 的重子数5=1，豆、 S 的重子数万=-1，电荷的公式可归纳 

Q = 1 3 + jB . (5.101) 

三个 7 T 介子的质量相近， （ TC + ，/， TU -) 也可算作一族，取其同位旋为/ 
= U 1 3 = (+1,0,- l ) o 因介子的重子数万= 0,电荷公式 (5. 101) 对 7 T 介 

子也适用。读者不难验算，此式对所有奇异粒子都不再适用了。 

1953年美国物理学家盖尔曼 （ M . Gell - Mann ) 和日本物理学家中野董 
夫、西岛和彦独立的提出，奇异粒子的特性可用一个新守恒量来概括。这新 
守恒量叫做 奇异数 (strangeness number ) ， 记作* S . 在强相互作用和电磁相 
互作用中 S 守恒，在弱相互作用中 S 可以不守恒。各种奇异粒子奇异数 S 的 
值是根据奇异数守恒的要求及实验结果分析来确定的。只从这两方面的要 
求来看，并不能把奇异数取值完全确定下来。事实上，若把守恒量同乘一常 
量，仍是守 恒量； 同加一常量，也是守恒量。为避免这种不确定性带来的任意 
性，需要用一个把奇异数和其它守恒量联系起来的关系式作为约定，将它限 
制起来。盖尔曼和西岛在 (5.101) 式的基础上提出下列 公式： 


Q = 1 3 + f (B + 5 )， 


( 5 . 102 ) 
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上式称 为盖尔曼-西岛关系式 （ Gell - Mann-Nishijima relation ) 。由此关系式 
规定的奇异数 S 都是整数，且对核子、 7 T 介子 


等非奇异粒子来说 j 自然等于0。计算表 
明， 0 对于 K 介子 S = ± 1，而 A 、2、 S 诸超子 
的奇异数 S 分别为± 1、± 1、± 2,详见表 5- 
8。人们还常定义一个叫超荷 （ hypercharge ) 
的量 F 来代替 


表5 - 8奇异粒子的奇异数5 

奇异粒子 S 

K + , K° +1 

K~, I? - 1 


Y ^ B + S, 

于是盖尔曼-西岛关系式改写为 


(5.103) 


Q = I 3 ^jY 


(5.102，） 


2 + , 2°, 2 
H°, H- 


10.2 共振粒子 


过去我们讲过粒子的动量和坐标之间有 
海森伯不确定度 关系： 

Ap « %, 

其实在能量和时间之间也有不确定度 关系： 

AjE/ A ^ = fi. 

在这里就是能级的宽度，通常记作 r ， zu 是粒 
子的寿命 r ，即 

rz ^ n . (5.104) 

现在发现的几百种粒子中稳定的只有光子、电 
子、质子、中微子和它们的反粒子，共11种，其余都 
是不稳定的。各种不稳定粒子的寿命见图5-42,最 


寿命 /s 
1 0 5_| 


丄 — 

M 士 

n ± K ± K { { t 

10 ^ A ^H^E°n-Kg 
D ± D°D° 


长的是中子， 


T = 


887.0 s ， 比其它不稳定粒子的寿命 10 ^ 


要长八、九个数量级以上。其次是^子 ， r = 2.2 x 
10- 6 s . 荷电介子的寿命在 10- 8 s 的数量级。上述奇 
异重子（超子）的寿命，除2外都在 10- 10 s 的数量 
级，只有2°的寿命为 5.8 x 10- 20 s . 下面将要谈的一 


10 — 2 鸟 


-2 5 


J / 小 

epO ) 

pK*A2 


批粒子 一 
的数量级。 


共振粒子，寿命要短得多，只有10 


图5 - 42 

不稳定粒子的寿命 


1952年费米小组使用高能 7 U + 介子去轰击氢核，发现当介子能量达到 
195 MeV 附近时，散射截面突然增大，出现一个“共振峰”（见图5 - 43)。对此 


❶计算时注意， : T 和的 Q = +1 ， 2+ 的 Q 1. 
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现象的解释是碰撞过程产生了中间产物(类似于原子核层次里的复合核，见 
3.4 节），从电荷守恒看，它应带电 +2 e ， 姑且记作△+、反应过程作 


+ 


P — △ 


P 


+ 


在质心系看，共振峰处71+和 p 的总能量为 1235 MeV ， 这相当于 △ 
量。实验测得共振峰的宽度 r « 115 
MeV ， S (5.105) 式计算折合寿命 r & 

5.7 x 10 24 s . 这就是说， △++ 是一个 
质量为 1213 MeV 、 寿命为 5.7 x 10 _ 24 s 
的新型粒子。起初人们还有些犹豫， 

这样短寿命的现象，能否算做粒子?所 
以叫它作“共振态”。后来这类共振现 
象层岀不穷，不断发现了一大批其它 
共振态，如△+、 △' △-、： T +、 2' 

、 izi 、 izi 、⑴、 cp 、 7j 、 p、K 、 

ir' ir_ 等。深入的研究表明，共振 
态和通常我们称之为“粒子”的东西， 

除寿命短外，没有本质的不同，不应把 
它们排除在粒子大家庭之外。于是共 
振态被正名为共 振粒子 （resonant 
particle ) 0 


(5.105) 

的静质 



图5 - 43第一个共振态 


10.3 强子结构的初探 


八重态和十重态 


古希腊的哲学家认为万物由土、空气、水、火四种元素组成，中国古代 
则有金、木、水、火、土五行之说。近代化学家认识到，物质由原子组成，而原 
子是不可分割的。到20世纪初期，列在周期表里的元素达几十种，同位素达 
几百种。人们不相信，这么多种类的原子都是最基本的，它们应由更基本的 
成分组成。1919年，物理学家知道了两种更“基本”的粒子——电子和质 
子。也许还应加上7光子，虽然那时对光的波粒二象性的认识还不算充分。 
于是物理学家就认为，所有原子都是由电子和质子组成的。到了 1933年，人 
们又发现中子、.正反中微子三种粒子，“基本粒子”的数目增加到7种。1944 
年，在物理学家手中的“基本粒子”清单中又添了两种 m 子，三种 7 T 介子，和 
反质子、反中子，使总数达到14种。随着实验技术、特别是加速器的发展， 
到了 1960年代，“基本粒子”的清单再次扩充到几百种。物理学家开始怀疑 
了，难道这么多粒子都是基本的？ 

从实验迹象看，光子和轻子确实像没有内部结构的“点粒子”，强子则不 
然。1950年代后期霍夫斯塔特 （ R . Hofstadter ) 小组用高能电子轰击质子和 
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中子，发现它们在半径为 0.8 fm 范围内电荷有一定的分布，亦即，它们是有 
内部结构的。 

1956年坂田昌一为介子提出了一个结构模型，认为 p 、 n 和 A 三个粒子 
是基本的， K 介子是它们中的一个粒子和一个反粒子 组成： 

f K + = ( pA ), K ° = ( nA )； 

1 K ° = ( An ), K _ = ( Ap ). 

显然，照这样组合， Q 、 5、 J 3 、 S 各守恒量都能得到正确的结果。不过，按 

此模型还应有 ( pR 、( nS ), ( AX ) 三种组合存在。/是其中一种，另外两种 
后来也被找到了，即 T ) 和 7)' 介子。实际上可以说，三个 7 T 介子、四个 K 介子和 
一个 T ) 粒子构成八重态，另外一个 TJ ' 粒子构成一个单重态。若以超荷 Y 为纵 
坐标，同位旋第三分量 J 3 为横坐标，把九个粒子标在上面，便成为图5 - 44 a 
那样一张对称性很好的图。 

坂田模型对介子的结构获得很大成功，但对重子问题的尝试就不太令 



a b c 


人满意了 ^但是坂田 
模型的物理思想却为 
后来建立夸克模型带 
来很大的启发。 

图5 - 44 a 所示 
是自旋为0的介子的 
八重态。按照类似办 
法，人们后来又找出 
自旋为1的共振介子 
八重态、自旋为1/2 
的重子的八重态和自 
旋为3/2的共振重子 



十重态，分别如图 5-44 b ， c 和图5 -45 所示。值得指出的是，在排十重态图 
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5-45 时，最下面的 rr 粒子尚未发现。1962年盖尔曼根据对称性看，觉得缺 
少一个 Q = -IJ = / 3 = 0,5 = -3( 即 F = -2) 的粒子。前三个同位旋家族 
的质量几乎成差额为150 MeV 的等差级数（见图），按此外推，未知粒子的质 
量应为 1680 MeV 左右。1964年，美国布鲁克海文实验室的物理学家们，在十 
万张气泡室照片中发现了这个粒子，质量为 1672.22 (31) MeV ， 寿命为 0.82 
(3) x 10_ 1() 8，比图5-42中其余那些共振粒子长寿得多！ 

八重态和十重态是可以从 SU (3) 幺正对称群理论导岀的， n _ 粒子的 
发现有力地支持了这个理论。 

10.4 夸克模型 

坂田模型以 p 、 n 、 A 为构造强子的基础，组成介子时用一个粒子和一 
个反粒子，组成重子时就得用三个粒子。按坂田模型，自旋为1/2的八重态 
和自旋为3/2的十重态的重子数5 = 3,而不是 B = 1. 因此组成强子的基 
础，应该是万=1/3的粒子。不仅如此，这种粒子的电荷也应该是分数的 
(1/3 或 2/3)! 分数电荷的思想听起来令人吃惊。这就是1963〜1964年盖尔曼 
和茨维格 （ G . Zweig ) 独立地在坂田模型基础上提出的夸克模型。为什么把 
这种粒子叫做夸克 ( quark )? 盖尔曼借用了长诗《芬尼根的彻夜祭》中的一 
句：“ 向麦克老大三呼夸克。”这里夸克是海鸟的叫声 。 G 

通常用 q —般地代表夸克，用 u ( up ， 指同位旋朝上）、 d ( down ， 指同位 
旋朝下）、 s ( strange , 指奇异性）代表上、下、奇异三种夸克，分别与坂田模 
型中的 p 、 n 、 A 粒子对应^三种夸克的各种性质见表5 - 9,它们是应该符合 
盖尔曼-西岛关系式的。各强子由夸克怎样组合，请见表5 - 10,向上向下的 
箭头代表夸克自旋的方向。 

夸克是费米子，从表5 - 10看 △++ = ( uuii ) m 、 △- = ( ddd ) 出、= 
( sss ) ttt 的结构， u 、 s 、 d 夸克各需要有三个不同的品种，否则就违反泡利 
不相容原理。不同在哪里呢？粒子物理学界把这种区别形象地称作“颜色”。 
然而人们从来没有在强子中观察到“颜色”这个新自由度，因而必须假设夸 
克构成强子后“颜色”相互抵消了，成为无色（白色）。所以仿照色度学的原 

表 5 - 9 三种夸克的性质 


夸克 

自旋 

I 

h 

B 

S 

Q 

V 

U 

1/2 

1/2 

+ 1/2 

1/3 

0 

2/3 

1/3 

d 

1/2 

1/2 

- 1/2 

1/3 

0 

- 1/3 

1/3 

S 

1/2 ! 

0 

0 

1/3 

- 1 

- 1/3 

- 2/3 


O 茨维格把这种粒子叫做 ace (纸牌或骰子的“么点”），我国学者称之为“层子 

( straton )”， 取这也不过是物质结构的一个层次之意。 
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强子的夸克组成 


自旋为1的介子 


(ud) tt 


(du ) 个个 


(us ) 个个 


(su ) 个个 


(ds ) 个个 


(sd) tt 


. — dd) || 


(uu + dd) ft 


(ss ) 个个 


自旋为 1/2 的重子 


(uud) m 


(udd) ffj 


(uus) m 


(dds) 


(USS) 


(dss) tn 


(uds) m 的 
两种不同组合 


2+ 


2 — 


S ° 




2 0 



自旋为3/2的重子 


(umi ) 个个个 


(uud ) 个个个 


: udd ) 个个个 


(ddd ) 个个个 


(uus) ”个 


(uds) ”个 


(dds ) 个个个 


(USS) ”个 


(dss) ”个 


Or (sss) m 

理，把夸克的三种“颜色”规定为红 （ R )、 绿 （ G )、 蓝 （ B )， 反夸克是相应的互 
补色。描述电磁相互作用的理论叫 量子电动力学 (quantum electro ¬ 
dynamics , QED ) ,描述强相互作用的理论叫 量子色动力学 （quantum 
chromodynamics , QCD )。 电动力学中电荷“一分为二”，阴阳激耀；色动力 
学 中色荷 （color charge ) “鼎足三分”，色彩斑斓。 

物理学家是富于生活情趣的，既然夸克有“颜 


色”，为什么不能有“味道”？于是就用巧克力、香草、 
草莓三种冰淇淋的味道来形容 u 、 d 、 s 三种夸克。 





图5 - 46夸克的 
“色”与“味” 


于是我们就有了图 5-46 中的九种夸克。夸克有色 
( color ) 又有味 （ flavor ) ，成了粒子筵席上色香味俱 
全的美味佳肴。 

1969年盖尔曼因建立强子的夸克模型而获诺贝 
尔物理奖。 _ I « 


10.5 粲夸克底夸克和顶夸克 

1974年11月，丁肇中小组宣布发 


现一个新粒子 


J 粒子，稍后，里希 


特 ( B . Richt ) 小组也宣布发现一个新 
粒子—— 小 粒子。事后证明，这是同一 
种粒子，于是粒子物理学界将它命名 
为 J /0 粒子。 

丁肇中是在两个质子碰撞中发现 


事 

例 40 
数 


2.5 


2.75 3.0 3.25 

M/GeV —— ► 


3.5 


图5 - 47 丁肇中小组发现的共振粒子 
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了一个较窄的共振峰 
(见图5 - 47)。从质心 
系不变质量看，此峰对 
应的 J 粒子质量为3096 
MeV ， 宽度小于 5 MeV . 
® 里希特是在正负电子 
碰撞过程中发现共振粒 
子屮的（见图5 -48)，质 
心能量为3097 MeV ， 宽 
度63 keV ，即其寿命长 
达 io- 2() s 的数量级。 0 与 
一般的共振粒子比，寿 
命长了三个数量级以 
上。 

新粒子年年有， J / 中 
却非同凡响。此共振粒 
子的质量大，寿命长，但 
它并非通过弱作用或电 
磁作用衰变的，而是通 
过一个高度禁戒的强作 
用衰变。所以这粒子属 
于强子。人们对它进行 
了大量实验和理论工作 
的分析，认识到 u 、 d、s 
三味夸克的质量太小， 
不能组成质量这样大的 
粒子，必须引进第四味 



图5 - 48里希特小组发现的共振粒子 


夸克 ，由 它们来组成 J /^ 粒子。这第四味夸克被命名为 粲夸克 (charm 
quark ), 记作 c . 与之相应的量子数叫粲数 （charm number ) ，记作 （7. 实验 
证明， J /0 粒子的自旋为1，属介子之类，它的组成为 

J/(p = ( cc ) 个个. 


丁肇中和里希特分享1976年诺贝尔物理奖。 

1977年，莱德曼 （ L . M . Lederman ) 小组在更高能区做质子与质子碰撞 


O Samuel C • C • Ting , Rev. Mod • Phys • ， 49( 1977)，235 • 
❷ Burton Richt, Rev . Mod • Phys • ， 49(1977 ),251. 
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的实验，在9500 MeV 附近发现一个不太明显的小共振丘。他们认为这是一 
个新粒子，命名为 T 粒子。 ® 后来在正负电子对撞机上做实验，进一步证实 
了 T 粒子的存在，并发现另一种粒子 T '. 测量的结果表明， T 和 T ' 的自旋 
皆为1，质量分别为9460 MeV 和10023 MeV ， 宽度相当窄，约为 0.044 MeV 和 
0.03 MeV . 一般认为， T 粒子是由新的一味夸克—— 底夸克 （bottom 
quark , 记作 b ) 组成： _ 

T = ( bb ) 个个， 

r 是它的径向激发态。 

第五味底夸克的电荷是-1/3,从对称性考虑，还应存在电荷为+ 2/3的 
第六味夸克。我们预先给它取了名字，叫 顶夸克 (top quark ) ，并记作 t . 估计 
它的质量会很大，譬如大到几十 GeV . 结果等了十来年，直到1995年3月， 
美国费米实验室的两个研究小组才宣布，在1 .8 TeV 的 p 豆对撞机 
TEVATR 0 N 上找到了 t 夸克。两小组当时公布的数据有点小分歧，现在的数 
值是 173.8 (5.2) GeV ， 与重金属锇 （ Os ) 的原子核可比拟。可是锇核包含的 
重子数是190,而 t 夸克的重子数仅为 1/3. 真可谓重夸克。 

理论上证明，轻子有三代，夸克 
也应有三代，相互是对应的。 u 和 d 是 
第一代夸克， s 和 c 是第二代夸克 ， b 
和 t 是第三代夸克。三代六味夸克找 
齐了。夸克的色 -味图 5 - 46应扩充为 
图5 - 49。夸克性质的表 5-9 也应扩 

充为表 5-11。 由于所有夸克的自旋 图 5 - 49完整的夸克色味图 

皆为 1/2, 重子数皆为 1/3, 这两项参 

数不再列入表中。 









■ 




■ 

|Q| 



m 

Qj 




■ 


表 5 - 11 三代夸克的性质 




电荷 

质量 


奇异数 

粲数 

底数 

顶数 

Q 



s 

C 

B 

T 

B 

HK 9 H 



2/3 

5.6 MeV 

1/2 

+ 1/2 

0 

■ 

■ 

H 

- 1/3 

10 MeV 

1/2 

- 1/2 

0 

■ 


D 

第二代 

奇异 s 

-1/3 

200 MeV 

0 

■a 

■ 

wm 


■a 

粲 c 

2/3 

1.35 GeV 

0 


mm 


■a 



第三代 

底 b 

- 1/3 

5.0 GeV 

■ 

■ 

■ 

■ 

H 


顶 t 

2/3 

174 GeV 

■■ 

mM 

■9 


mM 

■ 


❶ T -希腊字母，读 ’ ju : psi !3 n (宇普西隆) 
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盖尔曼-西岛关系 （5.102) 式中的奇异数^应扩展为 S + C + B + : 7 \ g 

10.6 色相互作用的特征 

我们已看到，强子由夸克组成，夸克与夸克通过色相互作用结合在一 
起。电磁相互作用是以光子为媒介的，色相互作用则通过一类名叫胶子 
( gluon ) 的玻色子来传递。胶子与光子一样没有静质量，但与光子不带电荷 
不同，胶子却带色荷-反色荷。夸克在吸收或放出一个胶子时会改变颜色， 
例如一个 R 夸克吸收一个 B 豆胶子时变成 B 夸克。不带电的光子只有一种， 
带色的胶子有8种。 

迄今为止，实验中没有直接观察到自由的（即单独存在的）夸克或胶 
子。这是因为色相互作用具有“禁闭”的性质，即色相互作用并不因粒子间 
距的增大而减弱。所以只有夸克和胶子组成无色的系统时才能独立存在，有 
色的粒子只能禁锢在系统的内部。图5 - 50给色禁闭概念一个形象化的注 
解。强子内部的夸克好像是被一种胶（胶子）连接 
在一起的小球（图 a )。 当人们企图把小球拉开时， 

胶被拉成弦状（图 b )。 但是无论拉多长，弦的力量 
没有减弱。当你通过作功输入的能量足够产生夸 
克-反夸克偶对时 ，一 对夸克-反夸克在胶中产生 
了（图 c )。 再拉，弦断了，变成两个强子（图 d )， 它 
们都是无色的。亦即，你永远不能成功地解放出带 
色的夸克，而只能像实验中显示那样，产生出新的 
无色强子。 

虽然夸克和胶子被禁锢在强子内部，但在高 
能的物理过程中，它们在强子中却可近似地看作 不 

无相互作用。这就是所谓色相互作用的“渐近自由”。 

哲学上有个说法，叫“物质无限可分”。当然哲学家对什么叫“分”，可以做种种深奥 
的解释。我们且朴素地（也许可以说是“机械地”）按字面上的理解。即整体在物理上可以 
分解为若干部分，部分的质量和几何尺寸小于整体。 

我们从“几何尺寸”方面入手来探讨物质的可分性。根据海森伯不确定性原理，限制 
一个粒子的空间线度，它的动量将加大。当动量超过 p = me 以上时，它的运动就进入 
相对论性区域。随着物质层次的深化，其组成部分的质量和限制它空间尺度都愈来愈 
小。若将物质不断“分”下去，我们迟早会发现，其组成部分都是相对论性的。相对论性 
粒子在相互作用中不断地转化，每个粒子都失去了它的固有“身份”而无法认证。在议论 
电子是否可成为原子核的组成部分时，我们已遇到了这样的问题。我们说“核子由三个 


❶ 注意： 这里的 B 是底数，莫与重子数混淆 
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夸克和若干胶子组成” ，这 话并不确切，而应说核子内有三个 价夸克 。因为在这里夸克和 
胶子都是相对论性的，胶子不断地产生正反夸克对，正反夸克对也会湮没为胶子。这些 
夸克称为 海夸克 ，以区别于那三个价夸克。核子内海夸克的数目是不知道的。此外，我们 
已谈到，由于色禁闭，我们永远不可能从核子或其它强子中“分”出单独的夸克来研究它 
的基本性质。可见，“物质的可分性”在这层次上已应受到质疑，遑论“无限可分”？ 

10.7 夸克层次的粒子分类和粒子物理的标准模型 

1960年代以来，物理学关于粒子世界物质结构和运动基本规律的认识 
有了重大的突破。形成了粒子物理的标准模型。 

标准模型认为，微观物质的基本相互作用有 三种： 色相互作用，电弱相 
互作用和引力相互作用。色相互作用在实验中表现为强相互作用。电弱相互 
作用在能量低于 250 GeV 时对称性自发破缺，分解成电磁相互作用和弱相互 
作用。 

在标准模型中，目前认为是点粒子的同层次粒子分为三大类，计62种。 

(1) 规范玻色子：13种 

它们是基本相互作用的媒介粒子。 


相互作用 

强 

电磁 

弱 

引力 

粒子 

肢子 

光子 

w 、 z 粒子 

引力子 

自旋 

1 

1 

1 

2 

个数 

8 

1 

3 

1 


其中引力子目前还只是理论上的概念 
(2) 费米子：48种 


粒子类型 

轻 子 

夸 克 

电荷 

0 

- 1 

2/3 

- 1/3 

第一代 

中微子 v e 

电子 e 

上夸克 U 

下夸克 d 

第二代 

中微子 Vp 

M 子 

粲夸克 C 

奇异夸克 s 

第三代 

中微子 V T 

T 子 

顶夸克 t 

底夸克 b 


轻子中，中微子和反中微子6 种； 电子等荷电轻子及其反粒子6种，计 
12种。夸克三色六味，18种。加上它们的反粒子，共36种。 

(3) 希格斯粒子：1种 

按照电弱统一理论，电磁相互作用和弱相互作用本来是某种统一的电 
弱相互作用，具有较高的对称性。电弱相互作用的4种媒介粒子都没有静质 
量，所有的费米子也没有静质量。但在能量较低的范围内，对称性自发破缺 
了，统一的电弱相互作用分解成性质极不相同的电磁相互作用和弱相互作 
用。同时，除中微子外，所有其它费米子都获得了质量。电弱相互作用对称性 
自发破缺的实现，要求自然界存在一种自旋为0的特殊粒子，叫希格斯粒子 
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(Higgs particle ) 。在实现对称性自发破缺后，自然界至少应有一种中性的希 
格斯粒子存在。理论上对这个粒子许多方面都有预言，但对它的质量没有预 
言。目前希格斯粒子还没有找到。 

总之，在上述标准模型的62种粒子中实验上已肯定的有60种，只引力 
子和希格斯粒子还没有找到。这是20世纪后半叶粒子物理辉煌成就的总 

结。 

在此世纪之交，谁也不会认为，这是人们对物质基本结构的终极认识。 
突破这个标准模型的迹象不少。普遍的看法是，占宇宙99%的暗物质恐怕 
就难以纳人这标准模型的框架。 


本章提要 


1. 原子核的组成和基本 性质： 

核半径的经验公式： R = r 0 A l/3 , ( r 0 = 1.2 fm ). 

结合能： B = = [ Zw , p + { A — Z ) in n — ATn ] c 2 ， 比结合能 e = . 

比结合能最大是 56 Fe ，8.8 MeV / 核子，比轻核和重核都大。 

核自旋角动量（角量子数/)=核子轨道角动量+核子自旋角动量， 

核自旋/与电子角动量 J 耦合产生能级的超精细分裂， 

原子的总角量子数尸= J + J ， J + eZ -1， …， | /- J | . 

2. 放射性衰变 

衰变规律 N = N 0 e ~ u , 其中 A ——衰变常量。 

半衷期 T '/ 2 [ N ( t )/ N Q = 1 / 2 时的 t ] = ln 2 / A ； 

平均寿命 r = | diV | = y . 

i 衰变—— 《 粒子为 He 核， A 增加4, Z 减少2，能量离散。 

衰变——释放电子 e _， Z 增加1; 

P 衰变衰变——释放正电子 e + ， Z 减少1; 1能量连续中微子假设。 

< 俘获——核俘获 K 层电子， Z 减少1。] 

7衰变 - 发射7光子，收-射二 2 E r ， E r ——反冲能。 

穆斯堡尔效应——将核置于晶体中以消除反冲。 
、内转换——激发能直接给核外电子或产生正负电子对。 


放射系 { 


Th 系； 

天然放射系， 4 n + 2 U 系； 

Mn + 3 Ar 系. 

人工放射系 ： 4 n + 1 Np 系，等等。 
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Z - AT 核素分布图——稳定核分布在 Z 对角线附近， iV 偏大（即中子过剩) 

3.核反应 x + A—B + y 

反应能 Q 三 ( E kB + E ky )-( E kx + E kA ) = [( M x + M A )-( M B + M y )] c 2 . 

Q 方程： Q = (1 + ^) E ky - ( 1-^) E ^-^^^ cosd , 





Q. 


反应截面 ^ = ~^ Ti % c ' 其中抑靶核的数密度， J ——入射粒子 流强； 

——描述反应的概率。 


微分反应截面 a(d , cp ) 

反应 机制： 


出射粒子进入 （<9， p ) 方向的反应截面， 
fc 7( ^ , ( p)dO . 


f 复合核 过程： （能量较低时） a + A — C * — B + b ， 

( 用复合核的激发态解释共振 现象； 

' 直接反应 过程： （能量较高时） 

入射粒子与靶核内少数核子直接作用后射出，保留入射粒子的许多“记忆”。 

两类重要的核反应： 

(1) 核裂变：被中子撞击的重原子核形成分裂成两个中等的碎片 X 和 Y ， 

释放出大量能量，如 

n + 235 U — X + Y + 200 MeV , 

裂变时放出中子，可形成链式反应。 

应 用：和 平应用 -核电及其它； 

核武器——原子弹。 


(2) 核 聚变： 轻核素融合，释放出大量能量3口 


D + D — T+p + 4. 04 MeV , 
D + D-^ 3 He + n + 3. 27 MeV , 
T+D — 4 He+n + 17.58 MeV , 


4. 


3 He + D — 4 He + p + 18.34 MeV . 

般在高温下进行，称热核反应。 


太阳（或其它恒星）的能源 


热核武器 
受控聚变 


氢弹。 


磁约束， 
惯性约束。 


核力： 

主要特征 


r ( l ) 短程强相互作用=> 结合能 B oc 4( 饱和 性）; 
j (2) 电荷无关性4 p 、 n 同位旋/ 3 = (> + 1/2, Q - 

w (3) 有非有心力成分。 


电荷（以 e 为单 位）; 
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汤川的介子交换 理论： 

一 m cr/it - r/A 

核子间的吸引势 0 C -— — = -- — ， 

r r 

tc 介子质量 = 140 MeV / c 2 ， 力程 A = — « 1.4 fm . 

JYl Q 

5. 核结构模型 

(1) 液滴 模型： 结合能 i ? 的魏茨塞克唯象公式 

B ( Z ， A ) = 5 体积 + B 表面+召库 

仑+ B 对称+ B 奇偶 

= ct 体积 ^4_ a 表面 ^4 2/3 —（ I 库仑之 2 ^4 _ 1/3 — <1 对称 一 Zj ^4 _I + (X 奇偶 汐^- 1 /*"， 

{ + 1 偶偶核， 

0 奇 A 核， 

-1 奇奇核。 

(2) 费米气体 模型： 把 n、p 看成同样势阱里的理想费米气体， 

解释了魏茨塞克公式里的对称能项，但系数小了 一半。 

(3) 壳层 模型： 

TV 幻 = 2, 8, 20, 28, 50, 82, 1261 

幻数 时原子核特别稳定。 

Z 幻 = 2, 8, 20, 28, 50, 82 J 

套用原子的壳层理论，把每个核子看成在所有其它核子的球对称的平均势场中 
独立运动的单个粒子，以解释幻数的存在。 

(4) 集体 模型： 

集体运动（转动、振动） 

>相社入 

单体运动（非球对称势场 

6. 粒子的 分类： 
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7. 粒子的守恒量与守 恒律: 








守 




量 





■ 


^9 


电 

轻子数 

■ 

同位旋 


B 

正 

■ 


互 

■ 

_ 

1 


■ 

■ 



S 



■ 

反 

粒 

■ 

WSm 

作 


■ 


荷 

■ 

■ 

■ 

■ 

■ 


■ 


子 



用 

■ 

1 

1 






■ 



1 

共 

轭 




a 

U 

m 

Q 

■ 

■ 



■ 


■ 

D 

C 



强作用 

■ 


■ 

■ 




■ 

■ 

■ 


■ 

■ 

■ 


弱作用 



■ 




B 


H 

B 


□ 


B 


电磁作用 



■ 






B 

■ 


■ 


■ 



思考题 

5 - 1 . 利用人射粒子作为探针去研究原子核的结构时，随入射粒子质量的增大，所 
需能 M 增大还是减少？试分别估算以电子、 p 子、中子为探针所需最少能量的数量级。 

5 - 2 . 通常所说的核磁矩指的是什么？核磁矩有正有负，意味着什么？为什么氘核 
的磁矩不等于一个质子与一个中子磁矩之和？ 

5-3. 核自旋 J 取半整数或整数（包括0)，由质量数的奇偶来定，为什么？ 

5 - 4 . 为什么 a 衰变中放出的 a 粒子能量整齐划一，或取几个离散值，而 p 衰变放出 
的 (3 粒子却是连续分布的？ 

5 - 5 . 为什么核物理学家发现了那么多放射系，而天然放射系只有三个？ 

5 - 6 . 创生论者宣称世界是上帝在几千年前创造的，而科学家们则认为地球的年 
龄约46亿年。科学家说话是有根据的，他们的主要证据是什么？ 

5 - 7 . SU (5) 大统一理论曾预言，质子可能会衰变，其平均寿命约为 1.2 x 10 32 年。 
若要测量到它的放射性（譬如在一年中测量到几次事件），至少要用多少吨水？ 

5 - 8 . 核素分布图5 - 14中随着原子序数 A 的增大，中子过剩现象愈来愈显著，基 
本原因是什么？ 

5 - 9 . 试说明阈能公式 (5.42) 右端第二项 -( M X / M A ) Q 代表实验室系里质心的动 
能。 

5 - 10 . 快中子在由质量数为 A 的元素所组成的物质中慢化。试 证明： 在每次碰撞 
中中子能量损失的最大比率约为 4 A /( A +〗） 2 . 

5 - 11 . 由液滴模型结合能的唯象公式 论证： 大多数稳定核的质量数 A 与电荷数 Z 
满足如下 关系： 

7 ^ 

2 4- 0.0154 2/3 ' 
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用此公式在 2 WV 图上作一曲线，与图 5 - 14 中实际的核素分布比较。 

5-12. 试根据守恒律判断下列过程是否可能。 

(1) P + P — n + p + 7T+ ， (5) A 0 — 7T+ + 7T— ， 

(2) p + p — p + A 0 + 2+ ， （ 6) 7r _ + p — n + Tt 0 ， 

(3) n — p + e-+ v e ， (7) / + n — K ' + K °, 

(4) e + + e_ — 〆 + tT , (8) K~ + p ^ S + + tt + . 

5-13. 传递弱作用的中间玻色子 W* 和 Z° 的质量分别为 80GeV/c 2 和 91GeV/c 2 , 
试以此来估计弱作用力程的数量级。 

5-14. 验算一下，表5 - 4里的强子满足盖尔曼-西岛关系。 

5-15. 假定质子一部分时间处于“理想质子”状态，其磁矩为正常磁矩 /iN ， 其余时 
间处于“理想中子”（磁矩为 0) 加 〆 介子（磁矩为电子的 1/270) 的状态，即 

p -► n + 丌 + . 

试由质子磁矩的实验值估算它处于“理想质子”那部分时间所占的比例。 

习 题 

5-1. 计算 4 He 、 65 Cu 、 226 Ra 的核半径。 

5-2. 质量数 A 为多大的核，其核半径是 232 Th 核半径的一半？ 

5-3. 实验上测得质量差 如下： 

1 H 2 - 2 H = 1.5434 x 10— 3 u ， 

3 2 H - i 12 C = 4.2300 x 1( T 2 u ， 

,2 C ' H 4 - l6 0 = 3.6364 x 10— 2 u . 

求 1 H ,、 2 H 、 16 0 的质量。 

5-4. 计算 23 Mg 和 23 Na 核结合能之差，已知相应原子的质量分别为 22.994125 u 和 
22. 989770 u . 

5-5. 计算 56 Fe 的比结合能，已知 56 Fe 原子的质量为 55 . 934934 u . 

5-6. 已知 16 0和 4 He 原子的质量分别是 15.994915 U 和 4.002603 U ， 试计算将 16 0分 
成四个《粒子时所需的能量。 

5-7. 试计算下列核反应的反 应能： 

(1) a+ l4 N — |7 0 + p ， 

(2) p + 9 Be — 6 Li + a . 

有关核素的质量，可查阅附录 C . 

5-8. 已知 Co 原子基态谱项为 4 F 9/2 ，又测得 59 Co 原子基态分裂成 8 个超精细能级。 
试确定 59 Co 核的自旋。 

5-9. 已知放射性核素 ^ Sr 的半衰期为26年，经112年后该核素还剩初始数量的几 
分之几？ 

5-10. 动能为 0.025 eV 的中子束，在 2.0 m 的射程中将衰变掉百分之几？某放射性 
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核素在100天内减少到原来的1/1.07,试求它的衰变常量、半衰期和平均寿命。 

5-11. 静止的 213 Po 放出动能为 8. 34 MeV 的 a 粒子，求其衰变能和子核反冲速度。 

5-12. 试计算 226 Ra 核 a 衰变到 222 Rn 的衰变能和 a 粒子的动能。有关核素的质量请 
查附录 C . 

5 - 13. 226 Th 从基态进行 a 衰变，放出能量为6.33、6.23、 6.10 和 6.03 MeV 的四组 
a 粒子，试计算子核各激发态的能量。 

5-14. 计算静止中子发生卩衰变时所产生粒子的总动能。 

5-15. 已知 7 Be 和 7 Li 原子的质量分别是 7.016930 x 1 和 7.016005 U ， 它们之中哪一个 
对 P 衰变是不稳的？它们将通过何种形式发生卩衰变？衰变能多大？（忽略电子在原子 
中的结合能。） 

5-16. 已知 39 Ca 和 39 K 原子的质量分别为 38.970711 U 和 38.963709 U ， 39 Ca 能否发生 
p +衰变？若能，卩+粒子的最大动能多少？ 

5-17. 69 Zn 核处于能量为 436 keV 的激发态可放出 K 层内转换电子回到基态，求这 
时核的反冲能。已知 K 层电子的结合能为 9.7 keV . 

5-18. 测得某古木制品中 14 C 的含量是活树中的3/5,试确定其年龄 （ 14 C 的半衰期 
为5692年）。 

5-19. 利用核素质量表（见附录 C )， 计算下列核反应的反 应能： 

① 3 H ( p , 7) 4 He , © ^ CU ， D ) 14 N ， ③ 14 N ( a , D ) 16 0. 

其中 D 代表氘。 

5-20. 已知 7 Li 和 4 He 的平均结合能分别为 5.60 MeV 和 7.07 MeV ， 求 7 Li ( p ， a ) 4 He 的 
反应能。 

5-21. 若以《粒子轰击静止靶核 7 Li ， 发生 7 Li ( a ， n ) 1() B 反应，求入射粒子的阈能，及 
以阈能入射时剩余核 1 Q B 的动能。 

5-22. 用动能为50 KeV 的质子轰击 9 Be 靶，观察到有中子出射。在与入射束流相同 
的方向上出射中子的最大动能为 48.1 MeV . 

(1) 写出核反应方 程式； 

(2) 利用 Q 方程计算在与入射束流成30°角的方向上中子的最大动能。 

5-23. 用动能为 7.70 MeV 的 a 粒子环节 14 N ， 观察到在90°方向上有动能为 4.44 
MeV 的质子出射。 

(1) 确定该反应的反应能； 

(2) 求剩余核的质量（用反应中其它成员的质量来表示）。 

5-24. 已知 1 G B ( n ，«) 7 Li 反应的截面为 4 x 10 3 b , 用流强为 10 l 6 / m 2 * s 的中子流照射 
一年， 1 G B 的数量减少了百分之几？ 

5-25. 能量为 IMeV 的中子引起 235 U 发生裂变的截面约为 lb . 当这样的中子通过 
单位面积上质量为 0.1 kg / m 2 的均勻 235 U 层时，产生裂变的概率多大？ 

5-26. 用能量为 60 MeV 的质子轰击 54 Fe 靶作非弹性散射实验，测量到在40°方向上 
微分截面 da/dO =： 1.3 x r 3 b / sr , 这时 54 Fe 被激发到能量为1 .42 MeV 的第一激发态。若 
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探测器窗口面积为 10_ 5 m 2 , 距靶 10- 1 m ， Fe 靶单位面积的质量为 lO ^ kg / m 2 , 入射质子的 
电流强度为 1( T 7 A ， 试计算每秒记录到的事件数。 

5-27. —静止的核 3 H 俘获一个动能为 2.0 MeV 的质子，试计算由此产生的 4 He 核的 
激发能。 

5-28. 在 27 Al ( n ， n ) 27 Al 反应中观察到当入射能量为40、155、290和370 keV 时出现 
共振。求复合核 28 A 1 相应的激发能。 

5-29. 试求中子与核 16 0相互作用截面出现最大值时中子的动能。已知中间核几个 
较低能级的激发能分别为0.87、3.00、3.80、4.54、 5.07 和 5.36 MeV . 

5-30. 若知 lg 纯 238 U 在1小时内自发裂变的数目为25个，试求其自发裂变的半衰 
期。 

5-31. 在石墨型反应堆中，设中子和 12 C 每次都作弹性正碰，且碰撞前碳核都是静 
止的。 试问： 动能为 IMeV 的快中子和碳核作多少次碰撞后，才能成为热中子（动能 
0.025 eV )? 

5-32. 计算在下列热核反应中燃烧 lg 核燃料时所产生的能量（焦 耳）： 

DT 反应； DD 反应 Q 

5-33. 试用液滴模型结合能的唯象公式计算 ^Ca 的结合能所得结果与实际数 
值差百分之几？ 

5-34. 1987年2月南天超新星爆发时地面记录到的中微子能量范围为10 ~40 MeV , 
时间区间约 2 s ， 假设这些中微子是在这颗超新星爆发时同时辐射出来的，运行了大约 
17万光年后到达地球。试以此估计中微子质量的上限。 

5-35. 粒子1与静止靶粒子2作完全非弹性碰撞后，形成一个新粒子 3. 试用洛伦 
兹不变量法（见《新概念力学》第八章4 . 5节） 证明： 

M 3 = 7 m , 2 + M 2 2 + 2 M 2 E '/ c 2 , 

式中 M 代表质量， E 代表能量。 

10.2 节里描述了发现第一个共振粒子 △++ 的实 验：用 195 MeV 的 7 T + 介子轰击质子 
p ， 在 1235 MeV 处获得了一个共振峰。试利用上式证明，这就是在质心系内生成粒子的 
能量。已知7：+介子和质子的静质量分别为 139.6 MeV / c 2 和 938.3 MeV / c 2 。 

5-36. 某一 D 介子由一个 c 夸克和一个 L 夸克组成，求它的自旋、电荷、重子数、 
奇异数和粲数。 
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§ 1. 波粒二象性的本质-量子态的交缠 


1.1 量子态的直积与交缠 

量子态可以用一个波函数[如轨道波函数 0(r)] 或一个态矢（如自旋态矢丨 t 〉）表 
示。当一个量子系统有多个自由度时，其量子态往往是各自由度波函数或态矢的乘积， 
或者叫直积 （direct product )。 例如氢原子中电子在三维空间里运动，有三个自由度，它 
的轨道波函数可以写成 

0( r , d , cp ) = R nl ( r )@ lm ( d )< P m (( p ) , (6.1) 

即它等于 H p 三个自由度波函数的乘积[见第四章 2. 3节 (4.59) 式]。其实电子还有 
一 个内禀自由度 —— 自旋，自旋的态矢可表示为 矩阵： 






( 6 . 2 ) 


完整的电子量子态用轨道态和自旋态的直积表示。譬如电子的轨道量子态为 Is 态 （n = 
M = 0 ，m = 0)，自旋向上，则它的完整量子态为 


Is 个〉 三 | ( p u ( r )) ( g ) | t ) 


<p(r) 

0 


及 10( r ) ®00( 汐 ）00( P ) 

0 


(6.3) 


式中 ( g ) 代表直乘。当然，我们也可以考虑自旋不 处在& 的一个本征态上，而处在它们的 
叠加 态上： 


a I 


+ 


6 I I) 


式中 a 与 6 为任意复数，不过归一化条件要求 a ^ a + 6^6 = 1. 这时 

I a(p ls (r)\ 

0 i s ( r )〉 个 >+6 ||〉]a / . (6.4) 

\bip ls (r)J 

现在我们来考虑稍复杂一点的情况——氮原子基态上的两个电子。它们的轨道 
量子态都是 Is 态，只有唯一的一种组合方式，即它们的 直积： 

I 0is(^i)) <S) I #is(r 2 )〉= I ls(l)ls(2)). (6.5) 

两电子的自旋态各有丨、丨两个，共四种可能性（参见第二章 4.1 节）： 


( a ) 


I t (1) t (2)> t (1)) ( g )| 个⑵〉 △ 




(6.6 a ) 
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( b ) | 1 ( 1)1 ( 2 )) f ( 1 )) 0 | I ( 2 )) - 



( 6 . 6b ) 


( c ) U ( i ) 个 ⑵〉 = U ( 1 )> 0 | 个 ⑵〉 


0 

1 


1 

0 


( /I 



「 0) 

0 X 

1 


\oi 



0 




1 

lx 




V \ol 

) 


voJ 


( 6 . 6c ) 


(d) 


I ⑴ I ⑵〉 (D> (8)1 I (2))-= 



( (0\ \ 



Ox 

\ 1 / 




0 

/o\ 


0 

lxl 



V \ 1 / ) 


KlJ 


( 6 . 6d ) 


但是从全同费米子的要求看，这四个态矢都不合格。因为两个电子是全同粒子，绝对不 
可分辨，它们彼此交换后的量子态是同一量子态，归一化态矢只能差一个相因子 e i5 . 由 
于再次交换后一切状态复原，所以 （#) 2 = 1 ，故 e i(5 = ± 1 ，它对于玻色子等于+ 1 ，对于费 
米子等于 — 1 . 轨道波函数 ( 6 .5) 式对两电子是对称的，相因子等于+ 1 ，这就要求自旋部 
分是反对称的，即相因子等于 - 1 . 然而交换电子时 （ 6 . 6 ) 式中 （ a )、（ d ) 不变， （ b ) 变为 
( c ),( c ) 变为 （ b )， 都不符合反对称要求。唯一符合反对称要求的是下列 组合： 

- p [ I t ( l ) H2 )) -| “ 1 ) 个 （ 2 )〉] 

V 2 


=~p [ 丨个（1)〉（8)11(2)〉一||(1)〉0|个（2)〉]. (6.7) 

V2 

不难看岀，当电子 1 、 2 交换时，此态矢反号，即出现为 - 1 的相因子。所以 （ 6 .7) 式是氮原 
子基态正确的自旋态矢，它告诉我们 ：占据 同一轨道量子态的两个电子，它们的自旋必 
须一个向上一个向下，但又不能明确指出哪个向上哪个向下，否则将违反全同粒子的不 
可分辨性。 

到 （ 6 . 6 ) 式为止，所有的波函数或态矢都以直积的形式出现，但 ( 6 .7) 式却不能表达 
为两因子的直积。不能写成量子系统中各子系统或各自由度波函数或态矢直积的状态, 
称为 交缠态 （entangled state ) 0 (6.1) - ( 6 . 6 ) 式都不是交缠态， （6.7) 式所表达的则是一 
种交缠态。 

交缠态的例子很多，还可举出一个过去我们遇到的例子。在第四章 8.5 节里讨论分 
子中两个电子1、2的波函数时，曾指岀可取两种近似[见 (4.167) 式和 (4.168) 式]: 


价键法 


0 VB = 


V2(l+S 2 ) 


名⑴ Pb ⑵+ Pb ⑴ 0a ⑵] 


f 


I - 分子轨醜 _ = -==[ 0 a ( l ) + 0 b ( l )][ 0 a ( 2 ) + 0b ( 2 )]. 

显然，这里 0VR 是交缠态 ，^ M0 是直积态。 
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设想在一个小房间里关了一只猫、一个氰氢酸小瓶、 
一个放射原子，以及盖革计数器和传动装置。令放射 
原子的半衰期为 r 1/2 , 即经过时间 r 1/2 后该原子有 
1/2的概率衰变掉。放射原子衰变时发出的射线被盖 
革计数器接收后放大，产生一个脉冲，触发传动装 
置，把药瓶打破，于是毒气释放出来，把猫毒死。设 
| o > 和 | i > 分别代表该原子发生衰变前后的状态，如 



果只考虑原子本身，则它这时 处在丨 = ^( li ) +10)) ，那么这时猫是死是活？当然打 

开房门看看便知分晓。但是不打开房门看，我们只能说这只猫有一半概率死 ，一 半概率 
活。不过宏观经验告诉我们，这时猫的死活已确定，只不过我们不知道罢了。然而这种 
理解不符合量子力学精神，量子力学断言，在未打开房门（这相当于进行一次测量）之 
前，客体（猫）处在死与活的叠加状态上。确切地说，这时猫的死活与原子处在衰变前后 
的状态交缠在一起，我们可以说，猫和原子处在下列交缠 态中： 

平：‘ （1^) 公|0〉+| 矽〉 ⑭ |1〉） . (6.8) 

V 2 

这结论听起来好像荒诞不经，但若猫也服从量子力学规律的话，别无其它选择。这便是 
薛定谔猫佯谬。 

薛定谔当年提出这个佯谬，原本是向量子力学的铨释提出质疑的。过去为量子力学 
的辩解，寄托在“量子力学不适用于猫这样的宏观物体”说法上。然而，近来竟有人在介 
观尺度上实现了类似于 (6.8) 式的“薛定谔猫态”。® 

设 I 丨〉和 U 〉是一个粒子上下两个内部状态，此粒子同时陷俘在一个简谐势阱 
中 ， I W 代表它的波包处于空间 x 位置的状态。实验的目的是为简谐势阱中的粒子造成 
一个交 缠态： 

少= ‘（ 丨々〉0 U 〉+ |工 2 > 0 I 个〉）， （6.9) 

V 2 

这里 A 、 R 之间的距离远大于波包的线度。|&>和 k 2 > 虽然没有像死猫、活猫的状态 


O 原载 E • Schr 6 dinger ，Naturwissenschaften , 23(1935)，807，823，844;英译文见 J . 
A.Weeler & W . H.Zurek eds . , Quantum Theory and Measurement , Princeton University 
Press , 1983， p . 152 〜 167. 

❷ C. Monroe ， D ， M ， Meekhof ， B . E . King , D . J . Wineland , Science , 272(1996)，1131 . 




量子态的交缠是量子系统内各子系统或各自由度之间关联的反映。经典系统内也 
有关联，这反映在概率不相乘上，然而量子态的交缠却反映在概率幅不相乘上。概率幅 
的叠加表现出量子力学特有的干涉现象，我们将会看到，概率幅的交缠将对量子干涉产 
生重要的影响。 


.2 薛定谔猫态及其实现 

薛定谔于1935年提出了一个佯谬， G 大意如下 


盖革 
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那样反差鲜明，但它们已是在宏观上可以区分的了。一只“猫”同时存在于两个相隔很 
远的地方，从经典眼光看，同样是不可思议的。所以，也可以说 （6.9) 式是一种“薛定谔 
猫态”。 

Monroe 等人所用的粒子铍离子是 9 Be + ， I 个〉和 I 士〉分别是从 2 S 1/2 态最低能级超 
精细分裂出来的1、 m F = -1 和尸= 2、 m F = - 2 的能级它们之间的频率间隔 
w hf /2 tt =1.250 GHz .。 铍粒子经激光冷却陷俘在三维势讲中，势讲沿 Y 方向狭长，沿此方 

向的振荡频率为 ^/2 tt =： 11.2 MHz . 所以在尸=1、2的两个电子能态 | 个〉和 II >上都 



图 6 - 2 9 Be + 离子的能级和激光束 

分裂成许多等频率间隔 ^/2： r 的细密振动能级 n = 0、1、2、3、一，如图6 - 2所示。为了 
看得清楚，图中能级间隔未按比例，必要时还特意做了放大。 

运载激光束 （ carrier beam )% 和丑 2 的作用是使离子通过受激吸收和受激发射，从 

超精细下能级 U 〉经 2 P 1/2 ( F =2, m F = -2) 能级中转输送到超精细上能级 I 个 >。这里， 
中转时相对该能级留有一定的频率失配 △= -12 GHz ， 所以实际的中转能级是 2 P 1/2 下面 
的一个虚能级。 

为了使超精细上能级 I 丨〉上的离子激发到 n > 0 的振动能级上，并让它的波包偏 
到势阱的一端，实验中采用了特殊设计的位移激光束 （displacement beam ) &和丑 3 .及 2 
和 均引 发的受激发射或受激吸收将离子从 I 个〉能态的 w = 0 振动基态输送到 w > 0 的 
激发态上，此过程也是经上述那个虚能级中转来实现的（见图 6 - 2)。 要达到不影响超 
精细下能级 U 〉，并沿土^方向驱动波包的目的 ，均和 及 3 的偏振和入射方向都是有讲 
究的。 

首先，在与: r 成45°角方向上加磁场 B (0.2 mT )， 将离子角动量的空间量子化方向确 
定下来。从 I I )( m F = -2) 到中转的虚能级 （ m F = -2) 的跃迁，离子沿磁场方向的角动 
量改变 Amp = 0,即它吸收的光子角动量必须为0;从中转的虚能级 （ m F = -2) 到 


a 超精细分裂，见第五章 1.6 节。 
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I 个 >( m F =- l ) 的跃迁，离子沿磁场方向的角动量改变+1，即它发射的光子角动 
量为 -1. 同理，从 | 个〉（ m F = - 1 ) 

到中转的虚能级 （ m F = -2) 的跃迁， 

离子沿磁场方向的角动量改变 
Am F = -1，即它吸收的光子角动量 

必须为 -1; 从中转的虚能级 （ m F 
= -2) 到 | 个 )( m F = -1) 的跃迁，离 
子沿磁场方向的角动量改变 △ m jP = 

+ 1，即它发射的光子角动量为 -1. 

我们知道（第一章 9.1 节），沿波矢 
方向，线偏振 （ TU ) 光子的角动量为 
0,左旋圆偏振 （ C 7+) 光子的角动量为 
+ 1，右旋圆偏振 （( T ) 光子的角动量 
为 -1( 皆以 h 为单位）。 如图 6- 3 a 
所示，光束 足和均 沿垂直于磁场 
的方向入射，则平行于磁场。选择及1的偏振为 7 T 态，的偏振为 ( J + 态或 ( T 态， i ? 3 

取 ( T 态，即可激发上述离子的跃迁过程。由于的选择定则不对路，光束尽 和私不 
会在超精细下能级 U >中激发起 n > 0的振动自由度。 

其次，看动量的传递。如图 6- 3 b 所示，运载光束仏和私沿同一方向，当离子受激 
吸收一个尽光子时得到动量心（单位为办，下同），受激发射一个与&相同的光子时， 
失去动量 k 2 ，故离子受力 F oc k { - k 2 ^0. 然而位移光束的作用就不同了。如图6 -3 c 
所示，尽光束沿磁场方向而坞光束垂直于磁场，当离子受激吸收 一个尽 光子时得到动 
量灸 3 ,受激发射一个与丑 2 相同的光子时，失去动量灸 2 ,故离子受力 F oc k 3 - k 2 ，方向 
沿+ A 同理，当离子受激吸收 一个坞 光子时得到动量灸 2 ,受激发射一 个与尽 相同的 
光子时，失去动量 k 3 ，故离子受力 F oc k 2 - fc 3 , 方向沿 - a ;. 

第二章 2. 2节讨论过氨分子在微波场中的振荡。其实任何二能级系统在相干辐射的 
作用下量子态都会在上下两能级间振荡，振荡周期 r 与二能级间跃迁的概率幅成反比， 
称为拉 比周期 （Rabi cycle )。 这里 9 Be + 离子在丑,、馬相干光场的作用下也会在丨个〉、 



b. 运载光束光子动量 c •位移光束光子动量 


图 6-3 磁场与激光束的入射方向及偏振态 



图 6 - 4 产生 9 Be + 离子薛定谔猫态的步骤 
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II 〉两能级间振荡。产生薛定谔猫态的步骤如图6 - 4所示， 

( a ) 先将处于电子态 I 丨〉的铍离子俘获在简谐势阱中，冷却到 n = 0 的振动能级上 
(图 a ， 波包面积正比于该离子处于某电子态的概率）。 

( b ) 以丑 2 光场作用于其上1/4个拉比周期，这时离子处于 | ! ) J | 〉两能级的概 
率各一半 （ 图 b ) 。 

( c ) 用私和尽光束将离子激发到 n > 0的振动能级上，并驱动波包到&位置上（图 
c )。 由于光束偏振态对上下能级的选择性，使波包位置的 k 2 > 状态只与离子内部的电子 
态丨丨〉耦合在 一起： U 2 〉(8)1 t )o 

( d ) 再施 R 2 光场 1/2 个拉比周期，上下能级两波包对调（图 d )， 这时 k 2 〉 与 | | > 
稱合： \ X 2 ) (g) | I ) o 

( e ) 再以坞和尽光束将 I 个> 能级的波包激发到 n > 0的振动能级上，并驱动波包到 
x x 位置上（图 e ) ，把波包位置的 | 巧〉状态与电子态 I t 〉耦合在一起：丨心〉 ( g ) I 个〉。 
于是 (6.9) 式所表达的薛定谔猫态就形成了。 

在这个实验里 A 与之间的距离为 80 nm ， 每个波包宽度为 7 nm ， 而原子尺度只有 
0. lnm . 

以上只是薛定谔猫态的一个典型例子。近年来各式各样的薛定谔猫态在介观层次 
上实现了。当然它们都不是宏观层次的猫态，不过我们不禁 要问： 宏观与微观的界限在 
哪儿？量子力学在什么地方开始失效？ 

1.3 哪条路检测器退相干作用原理 

我们曾在第一章§3中仔细讨论了电子在双缝干涉实验中表现岀来的“波粒二象 
性”。 N . 玻尔是用他的“互补性原理”来解释的。互补性原理可表述为 ：“量 子系统具有同 
样真实、但相互排斥的性质。”波粒二象性就是著名的例子，在这个问题上互补性原理可 
表 述为： “量子系统的行为既像粒子，又像波动，这取决于实验设置的情况。”你用哪条 
路检测器嘛，电子就表现为“粒 子”； 你放弃用哪条路检测器嘛，电子就表现为“波动”。这 
实在有“观测创造现实”之嫌（在薛定谔猫问题上我们已遇到类似情况），连 R . 费曼都 
说，这是量子物理神秘性的核心。玻尔对此所作的物理解释借助了海森伯不确定性原 
理，认为对微观客体的观测，必然给它带来不可控制的动量、能量干扰。海森伯本人也 
曾用7显微镜的思想实验来说明动量-坐标不确性度关系，把不确定性归结为7光子给 
被观测客体带来动量冲击的后果。我们在第一章§3中援用照明-显微系统作哪条路检 
测器，本是费曼的思想，在那里也是用光子对电子不可控制的冲击来解释的。近年来的 
研究进展表明，哪条路检测器的退相干作用，主要来自它与被探测客体量子态的交缠， 
传统看法中动量-能量的冲击不是必需的。 

以双缝衍射或任何双路干涉仪（如迈克尔孙干涉仪、马赫-曾德尔干涉仪）为例，设 
电子（或光子）通过两条路的分波分别为1仏〉和|0 2 〉，仪器和环境的量子态为 Id 〉。 如 
果没安装或没启动哪条路检测器，实验设置的总量子态为 

1^) = ( l0i) + e ia |0 2 )) (8)10)=10,) (g)|D) + e ia |^ 2 ) (8)|D), ( 6 . 10 ) 

即仪器和环境对两束粒子（或者说波）一视同仁，总量子态表现为直积形式，没有交缠。 
当安装并启动了哪条路检测器后，它对粒子通过某条路做出反应，总量子态就变为 

I ^)=|0!) + <8) lD 2 〉， (6.11) 
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变得不同了，它们分别与两条路的分波耦合，这样才能分辨。现在我们来看 
粒子的概率分布，它由 I 少〉的模方来描述。设 | D ,> 和|込〉都已归一化，则 

〈 Op ' jap '〉： (0 j | 0 i ) + (02 l 02 ) + eia 〈 01 丨 02〉〈 Di 丨 D 2 > + e~ ia ( 02 I 01 ) ( D 2 I Dj ) 

= 〈 1 0 i 〉+ 〈 02 丨 02 〉 + 2 Re [ e la 〈 I aXD ! I D 2 〉] ， （6.12) 

可以看出，上式右端第三项是干涉项。没安装或没启动哪条路检测器时， 

Id ,) = I d 2 > = Id ), ( d ,| d 2 ) = ( d | d ) = 1 , 

<^|^) = (0,|0,> + (0 2 |0 2 ) + 2 Re [ e ia (0 1 |0 2 )] , (6.13) 

干涉项完全保留。“两条路可以完全区分”意味着 IDJ 与丨 D 2 > 正交， gp ( D 1 | D 2 ) = 0, 
(6.13) 式里的干涉项趋于0,干涉条纹不见了。介于以上两者之间的情况是⑴^与丨込〉 
不完全等同也不完全正交，0< | ( D ,| D 2 ) |< 1 ,干涉条纹的反衬度下降，这属于部分相 
干的情况。 

哪条路检测器的两个状态 I D ,〉 和 
| D 2 〉 怎样变得正交的？以上的讨论也许 

有点抽象。我们可以把双路干涉装置概 
括成图 6 - 5所示的图解。粒子束被分束 
器 BS(beam splitter ) 分成1、2两束，经不 
同的路径到达合束器 BM(beam merger ) 

后合二为一，发生干涉。在 1 和 2 的路径上 
设置检测器 D , 和 D 2 . 过去人们以为，让检测器对经过的粒子作出反映，总要对它的运 
动产生不可控制的干扰，其实大可不必。譬如我们可以利用粒子的内部状态来记录它的 
到来。设想粒子有两个内部状态 I t >和 I 丨〉 ，这可以是电子的上下两个自旋态，也可以 
是光子的两个偏振态，也可以是原子超精细分裂出来的两 t 能级。入射到分束器之前 
粒子全部处于 I 丨〉态。分成两束后，检测器 D , 把 1 束粒子的内部状态反转，变为 |个〉 
态； 检测器 D 2 维持 2 束粒子的内部状态不变，仍为 |丨〉 态。两束经合束器合并后，原则上 
我们可以通过粒子内部状态的检测，得知它来自哪条路。经过上述过程，粒子的内部状 
态丨 t 〉、丨+〉便与运动状态|仏 〉、I 0 2 )交缠在一 起了： 

丨少 〉=I 01〉0 I 个 〉+ e 1 叫 0 2 > (g) I >|r ) , (6.14) 

可以看出， （ 6 . 11 ) 式里的态矢 ID ,〉 和 Id 2 > 就是这里的 I 个〉和| 1 〉。由于|个>与丨|>正 
交： 〈丨 | 丨〉= 0 ,干涉条纹就消失了。探测粒子的内部状态，原则上可以不干扰粒子的 
整体运动。可见，哪条路检测器的退相干作用不一定是对粒子不可控制的冲击造成的。 
上述利用粒子内部状态来检测它们走哪条路的方案，已被实验所证实。 G —切都如量子 
力学所预言的那样，检测哪条路与干涉条纹是相互排斥的。 

由此可见，“干涉二象性”完全是量子态交缠的结果，不再像以前表现得那样神秘 
了。 



图6 - 5双路干涉装置中哪条路 
检测器状态的正交化 


❶ S . Diiir , T.Nonn & G . Rempe ，Nature , 395(1998), 33 . 


390 


第六章量子力学的新进展 


§2. EPR 佯谬和贝尔不等式 


2.1 爱因斯坦与玻尔之争 



1930年在布鲁塞 
尔举行的第六届索尔威 
( Solvay ) 讨论会上，爱 
因斯坦提出一个理想实 
验。在一个密封的盒子 
内有辐射存在，事先称 
好盒子的质量。由一个 
事先设计好的钟表机构 
开启盒上的快门，经短 
时间 r 后 关闭。在此期 
间有一个光子逸岀。再测盒子的质量，两次测得的 
质量差，刚好是光子的质量£7 C 2 . 由于时间 r 测量 
(由钟表机构完成）和光子能量 五测量 （由盒子的质 
量变化得出）是相互独立的，测量的精度不应互相 
制约，因而不确定度关系/ I 不成立。他的 图 6 - 6 爱因斯坦之盒 

结论是“量子力学不自洽”。对爱因斯坦的这个批评，玻尔一时无言以对。经过一夜冥思 
苦想，第二天早上玻尔在黑板上画了一张图（见图6-6)，他分析道，在光子逸出时，盒子 



获得一个向上的动量 p > T ~ g , 从而动量的不确定值为 

C 


△P 彡 T^r-g. 


而盒子两次平衡位置之差△: r 是与 Ap 有 关的: 




h 




( a ) 


另一方面，根据广义相对论的引力红移公式，在地球的 
引力场中高度不确定度△: r 引起的时间膨胀的相对不 


确定度 


AT _ gAx 

~T = 了 


( b ) 


将 ( b ) 式代入 ( a ) 式，得 


AB • AT ^ h 



以子之矛攻子之盾，从此爱因斯坦不再提量子力学不自洽的质问了。 


2.2 EPR 佯谬 

在爱因斯坦看来，量子力学的疑团并没有消释。他虽已承认量子力学是自洽的，但 
却认为它不完备。1935年他与波多尔斯基 （ B . Podolsky )、 罗森 （ N . Rosen ) 联名发表了一 
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篇论文 ， G 对量子力学的完备性提出质疑。 

考虑二粒子组成的系统，它们之中每个的位置算符&和动量算符&是不对易的 U 
=1，2)，但心 - 心和心+义 2 对易，它们可以有共同的本征态。由此我们可以制备一个 
量子态：心 - 的本征值为 a , k 的本征值为0。设想距离 a 如此之大，譬如粒子 
1在欧洲，粒子2在美洲，对粒子1进行的任何物理操作，不会立即对粒子2产生干扰3口 
果在欧洲测量到粒子1的位置为 A 就意味着测得粒子2的位置为 a ; 如果在欧洲测 
量到粒子1的动量为 P ， 就意味着测得粒子2的动量为 - p . 这也就是说，对粒子1位置 
或动量进行测量，相当于对粒子2同一物理量的测量。量子力学宣称，我们不能对和 
V , 同时进行精确的测量，这就意味着，在测量&的同时，我们连也不能精确测量了。 

因此下列结论二者必居其一 ：（1)存在着即时的超距作用，在测量粒子1位置的同时，立 
即干扰了粒子2的动量 42)^ 和^ 2 本来同时是有精确值的，只是量子力学的描述不完 
备。 

以上对量子力学完备性的诘难，人称 EPR 佯谬。 其实这里没有逻辑上的矛盾，并不 
是什么“佯谬' 

此后，以爱因斯坦为一方的 EPR 派，和以玻尔为一方的哥本哈根派，就量子力学的 
完备性问题进行了长期的论争，直到二人先后去世。爱因斯坦和玻尔都是时代的科学 
伟人，他们既是严肃科学论战的对手，又是共同追求科学真理的诤友。争论时不留情面， 
生活中友谊诚挚，在科学史上传为佳话。 

2.3 局域隐变量和贝尔不等式 


单纯的争论难得有结果，实质性的进展终于开始了。玻姆 （ D . Bohm ) 也是主张量子 
力学只给微观客体以统计性描述是不完备的。1953年他提出，有必要引人一些附加变 
量对微观客体作进一步的描述。这便是隐变量 （hidden variable ) 理论。 

1965年贝尔 （ J . Bell ) 在局域隐变量理论的基础上推导出一个不等式，人称贝尔不等 
式，并发现此式与量子力学的预言是不符的，因而我们有可能通过对此式的实验检验， 
来判断哥本哈根学派对量子力学的解释是否正确。 

贝尔不等式有先后两个版本，前者假设探测器是理想的，不漏掉任何 粒子； 后者比 
较现实，承认粒子有可能丢失。只有后一版本才能与实验比较，我们在这里只介绍这个 
版本。 

贝尔把 EPR 粒子对的位置-动量换成了自旋。如图6 - 7所示，从粒子源 S 朝相反方 
向同时发射一对自旋为1/2的粒子，它们处在自旋相反的交 缠态： 


0〉= g [| 个⑴〉0| I (2)> - I | ⑴〉 （ g )| 个 (2))]. (6.15) 


在粒子源两侧足够远的地方各设置一 
个类似施特恩-格拉赫实验中的那种 
自旋分析器 a 和6，这里我们同时又用 









a , b 代表它们所设置的自旋检测取 
向的单位矢量。 


图 6 - 7 EPR 粒子对理想实验 


隐参量理论不认为每次测量的结果是随机的，而认为它们由某个我们尚不知哓的 


O A • Einstein , B . Podolsky and N . Rosen ， Phys . Rev . , 47( 1935) , 111 . 
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变量（即隐变量） A 所决定。用 p ( X ) 代表隐变量 A 的概率分布，它满足归一化 条件： 

/% 

j o ( A)dA = 1. (6.16) 

令 A ( a ， A ) 和 5( b ， A ) 分别为两侧测得的自旋分量值（以办/2为单位），考虑到探 

测效率不高的可能性，我们有 

f + 1,若测得粒子1的自旋相对于 a 取向为个， 

A ( a , A ) = < - 1 5 若测得粒子1的自旋相对于 ci 取向为 I ， 

1()， 若粒子1 丢失。 

、 (6.17 a ) 

r + 1, 若测得粒子2的自旋相对于&取向为个， 

B ( b y A ) = - 1, 若测得粒子2的自旋相对于&取向为 I ， 

Lo ， 若粒子2丢失。 

(6.17 b ) 

显然 

| A ( a , A ) | ^ 1 和 | BO ， A ) | < 1. (6.18) 

令 E ( a , b ) 代表 A ( a ， A )*5(&，；0 的期望值。根据隐变量局域性，两侧的测量值 
之间没有关联，应该有 

/% 

E ( a , b ) = A ( a , X ) B(b , X ) p ( X ) dX y (6.19) 

%) 

此处 p ( X ) 与 a 、 &无关。 

令 a 、 b f 代表对粒子1、2自旋测量的另外取向，由 （6.19) 式可得 

E ( a ， b )- E ( a ， b r ) 

= A ( a ， A )5( &， A )〆 A )dA - a ， A ) 6 ’ ， A )〆 A )dA 

= A ( a , X ) B { bA )[\± A { a \ X ) B { b f , X )] p { X)dX 


一 ]A(a,A)jB(6\A) [l±A(a r ,A)5(6,A)] ^(A)dA. 

上式中在被积函数里插进的两个方括弧都是大于、等于 0 的，故取绝对值时可以放在外 
边： 

E(a ,b) - E(a ,b r ) | 

/% 

彡 I A(a,X)B{b ,X) I [\±A{a 9 A)B{b f ,A)] / o(A)dA 
+ I A{a,X)B(b f ,X) I [\±A(aW)B(b,X)] ^(A)dA 

' r 

^ [l±A(a f A)B{b f ,A)] p{X)dX + [ 1 ± A( a f , A )B( b , A) ] / o(A)dA 

= 2 ± [E(a f ,b r ) + E(a r ,b )], 

导出不等的一步运用了 （6.18) 式。于是 

| E(a ,b) - E(a ,b f ) \ + \ E(a r , b r ) - E(a r , b) \ ^ 2, 
E(a ， b)-E(a ， b r ) + E(a r ,b r ) - E(a f y b) | ^ 2, 

-1( E(a ， b)-E(a ， b’）+ E(a f ， b) + E(a’ ， b ’）^ 2, 


( 6 . 20 ) 
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此式便 是贝尔不等式 （Bell inequality ) ，它对 a 、 b 、 a r 、 b ’ 任意取向都成立。 
贝尔不等式是从局域隐变量理论导出的，下面我们来看量子力学的结论 ( 
量子力学中与 A ( a , A ), B { b r A ) 对应的是下列 算符： 

^ -A ^ 

{ <7 • CL — G x d x + Gy + 

^ ^ A /S 

(T • b = a x b x + by + a z b z , 

式中 (7,. 、 a 7 y 、(^的矩阵表示是泡利矩阵[见第一章 （1.141) 式]: 


， O 


1 0 
0 一 1 


所以 


一 1 / 


g • a 


g • b 


0/ qq I 1 0/ y r ~ (J/ 

b z b v - i b 
b x + i by — b z 


( 6 . 21 ) 


( 6 . 22 ) 


ff • a (g) <7 • 6 




b x + ib y - b 


( d x + i Qyy ) 


b x — ib 


b x + ib 


( a x - \a 


~ \、i 


\ b x + i 6 y - b z 
bz 办 ; r _ i 〜 

b x + ib y - b z j 


^ Z 

a z ( b x -\b y ) 

(a x ^ia y )b z 

( a x _ia y 、（ b x _iby) 

a z ( b x +ib y ) 

- a zb z 

{a x -\a y )(b x + ib y ) 

- Q a x -idy、b z 

( 〜+ icty) b z 

{a x + \a y ){b x ^\b y ) 

- a z b z 

- (^z ( b x - iby) 

( 〜 . + ia")( b x + ib y ) 

~ + b z 

-a z (b x ^ib y ) 

a: 


(6.23) 


波函数 (6.15) 式的矩阵表示为 


L 古 n 个陶 u ⑵〉-麵.〉 ⑭麵 


°n roxf 1 


0 、 


0x(° 



f 2 


(6.24) 


故 E ( a , b ) 的量子力学期望值为 

( Eia . b ))^ = ( ip \ ff-a ( g ) < r - b \( p ) 
j a z b z - ( d x - icty ) ( b x - iby ) 

“ -一 (+ i ) ( b x + iby ) - d z b z . 

= 一 (b $ CLy b y + CL 之 b 之 ) 

=-a • 6 = - cos ( a , b ). (6.25) 

适当地选择 a 、 & 、 a ' 、 V 四个方向如图 6 - 8,就可以突破 



6 - 8 a 、6、 a f 、&’ 

四矢量的取向选择 
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贝尔不等式 (6.20) 的 限制： 

(E(a ， bY ) 中 


〈芯 （ a ， 6，）〉 0 + (E(a\b)) dj + (E(a ，， b，）) 


0 


0 


丌 ！3 丌丌丌 

一 cos — r + cos — - cos — - cos 


2V2 


(6.26) 


4 4 一 4 — 4 

局域隐变量和量子力学在理论上的分歧挑明了，等待着实验的判决。 

2.4 贝尔不等式的实验检验 

用实验来检验贝尔不等式，除了有内部自由度关联的粒子对外，还得有比较好的分 
析探测设备<^分析光子的偏振态比分析粒子的自旋态容易，实验物理学家都倾向于用光 
子来做实验。起初人们曾考虑过用正电子素湮没产生两个光子的自旋关联，但对能量如 
此大的7光子找不到有效的偏振分析器。利用原子级联辐射跃迁，选择光子总角动量为 
0的情况，可以产生偏振态关联的可见光光子。这类实验始于1960年代末，几经重复与改 
进，到了 1980年代，实验得到相当有说服力的结果。这些实验都表明，贝尔不等式不成 
立，量子力学的推论是对的。 y 

实验装置币意图见图6 - 9， 分也 b 
从光源 S 朝相反方向发岀一对同 IV 

振动方向的线偏振光1和2,分别 
被检偏器 A 、 B 所分析，并为探测 
器所接收。检偏器采用两分式的 
( dichotomic ) ，如玻片堆，它们可 
以把入射光分解成//和丄一对 
相互垂直的偏振分量，对二者同 
时进行分析。迎波矢方向在波面内取直角坐标架: r 和 2/. 设检偏器 A 和 B 的//和丄与 
T 轴的夹角分别为 a 、 a 、 如图6 - 10所 
7 K , ^ ' t ' a - a + tc /2 , b = b + n /2. 

下面在介绍一个这类实验之前，我们先得 
对光子情形计算一下 E ( a , b ) 的量子力学期 
望值。先讨论检偏器测得某对偏振方向（譬如 
两//方向 a 和 6) 符合信号的期望值 R ( a , 
b ). 令丨 a > 和|6〉分别代表沿 a 、 6方向的偏 
振态，则在上述坐标架中它们的矩阵表示为 



- 9用光子检验贝尔不等式实验装置图 


\ 

y y 

f 

\ 


h 


X 

X 

a 

b 



图6 - 10检偏器分析的振动方向 


I a ) 


cosa \ , / cos 6 

， \ b ) 

\ sin a / \ sin 6 / 




(6.27) 


光子1和2被检测到的期望值为 

( 0! I a)(a | 0, ) 和 (( p 2 \ b )( b \ ( p 2 ) • 

这里仏和仏是单光子的波函数。现在计算有关的两个投影矩阵 

( cosa \ ( cos a sin a ) 7 — 2 

sin a 


P(a) = \ a^(a\ 


cos a cos a sma 

sin a cos a sin 2 a 
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P ( b ) ^\ b )( b \ 


cosa 、 （ cosb sin 6) 


\ sin b 


I cos 2 b cosb sin a 、 
\ sin 6 cos 6 sin 2 6 ) 


用下列态矢来描述光子原来沿^和2/的线偏振态 


I x) 


， I y) 


在实验中关联光子对的态矢为 


j ‘炉輪 議山 (1 歸 ⑵〉] 


V2 




%f° 




%(° 


• (6.28) 


于是 

其中 

P ( a ) 0 P ( b ) 


R ( a ， b ) = (0| P ( a ) o P (6)|0)). 


(6.29) 


cos a 


sma cos a 


cos a sma 


sin 2 a 


^ cos *" 6 cosb sin a 
\ sin 6 cos 6 sin 2 6 


cos &\ ( cos 6 sin 6) 
sin 6 / 


/ cos 2 6 cos & sin a 
\ sin 6 cos 6 sin 2 6 


cos - a cos^b 

cos ^ a cos 6 sin 6 

cos a sin a cos^b 

cos a sin a cosb sinb 

cos 2 a cosb sin ft 

cos 2 a sin 2 5 

cos a sin a cos 6 sinb 

cos a sin a sin 2 b 

cos a sin a cos 2 6 

cos a sin a cos 6 sin 6 

sin 2 a cos 6 sin 6 

sin 2 a cosb sin 6 

cos a sin a cos 6 sin ft 

cos a sin a sin 2 6 

sin 2 a cos 6 sinb 

sin 2 a sin 2 6 


(6.30) 


将 (6.28) 式和 (6.30) 式代入 （6.29) 式，得 


R(a y b ) = —( cos a cos 6 +sin a sin 6) 


cos 2( a — 6) 


[1 + cos 2( a - b )]. 


(6.31) 


对于光子， （6.17) 式应改为 


A ( a , A ) 


B ( b ， 入) 


若测得光子 1 的偏振沿 a 取向， 

若测得光子1的偏振沿^取向， 
若光子1丢失。 

若测得光子2的偏振沿6取向， 
若测得光子2的偏振沿 I 取向， 
若光子2丢失。 


(6.32 a ) 


与贝尔不等式中局域隐变量理论的 


(6.32 b ) 


E ( a ， b ) 


A ( a , 入） B ( b ， A )| o ( A )dA 
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相对应，量子力学的期望值为 

(E(a,b))^ = <0|[P(a) - P(a)] (g) [P(b) - P(6)]| 0) 

= R(a ， b) + R(a ， b)- R(a ， b)- R(a ， b) ， (6.33) 

将 （6.31) 式代入，考虑到 cos ( a—b) = cos ( a-b) ， cos ( a-b) = cos ( a— b) = - cos ( a_b ) ， 


(E(a ， b)) 6 = cos 2( a - 6) 


(6.34) 


如图 6 - 11 所示，选取 a = 0, 6 = j， V 

o 

(6.26) 式一样，我们得到突破贝尔不等式的结果 

S 三 (E(a ， bY)r ⑻ a ， b 'y^ 

+ (E(a' ,b))^+(E(a' 

7T 3tT TC 7T 

=COS — - COS — + COS — + COS — 

4 4 4 4 


, b f 


3 丌 


，与 


ifl 



图 6 - 11 
a 、 6 、 V 四 

角度的取向选择 


= 2.8284. 



4s4p 'P, 


图6 - 12钙原子级联辐射有关的能级 


(6.35) 

下面介绍的是 A . Aspect 等人1981年 
完成的实验。 ® 实验中采用的光源是钙原 
子 4 p 2 4 s 4 p A 4 s 2 Wo 级联福射 
(见图 6 - 12) 丐原子由两束激光来抽运， 
第一个是波长；1 & = 406.7 nm 的单模氪离 
子激光，第二个是若丹明 （ Rhodamine ) 6 G 
染料激光，其波长调谐到= 581 nm . 实 
验装置如图6 - 13所示，两束激光具有同 
方向的偏振，聚焦于一点，钙原子束从垂 
直方向通过此点，被辐照后产生偏振关联 


氪激光 



图6 - 13利用钙原子级联辐射检验贝尔不等式的实验装置图 

的^束辐射_，分别为两侧大孔径透镜收集，经过准直，送人玻片堆检偏器 A 和 B . 采取 
a 、 a 、 b 、 b 四路符合电路 ，一 次完成 R(a ， b) 、 R(a ， b) 、 R( a ， b) 、 R(a ， b) 四个量的 
记录。〈五（(1，6)：^随 p = d - 6变化的曲线如图6 - 14所示，实验数据与量子理论公式 
(6.34)( 图中曲线）符合得很好。 （6.35) 式中的 S 值是理想情形的数值，若考虑到玻片堆 


O A. Aspect, P. Grangier, G. Roger, Phys . Rev . Lett. , 47(1981), 460; 49( 1982)91 . 
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反射、透射都不是100%，透镜的孔径 
也是有限的，理论上估计，按量子力学 
理论和实验实际条件计算 ， S 理论 = 
2.70 ±0.05,而实验测得的平均数值为 
夕实验=： 2.697 ± 0.015,与量子理论符 

合得很好，超出贝尔不等式的限制 
^Bell = 2许多 0 

总之，实验判决量子力学胜诉，局 
域隐变量是不存在的。 EPR 佯谬争论 
的结果和贝尔不等式的实验检验，说 
明了微观客体的关联（或者说，量子态 
的交缠）的确具有非局域的性质，它可 
以延伸到很远的距离。这不是超距作 


本 { E ( a , b )) 




l.Of 


0.5 


- 0.5 


- 1,0 



图 6 — 14 ( E ( a ， bY ) 中 的曲线 


用，它可以被利用，但不会破坏因果关系（见下节）。 


3. 量子隐形传态 


3.1 贝尔算符与贝尔态基 


在量子力学中贝尔不等式 (6.18) 

-2 $ E ( a ， b )- E ( a ， b ’）+ E ( a ’， b ) + E ( a ’， b ’） $2 

可用某个算符》（称为贝尔算符）在一定量子态上的平均值表示 出来： 

-2 ^ | 0) 彡 2. (6.36) 

对于自旋1/2的粒子，贝尔算符为 

- a • a ( g ) a •( b - b f ) + (7 • a r ( g ) a • {b + b r ). (6.37) 

a , a \ b ^ b ' 四矢量的取向见图 6-7。 对于光子 


令: Q ( a ) ( g ) [ Q ( b ) - Q (6 , )] + g ( a , ) 0 [ Q ( b ) + Q ( b f )] , (6.38) 

式中 Q ( a ) = P ( a )- P ( a ). 

a 、 a / 、 b 、 b f 四偏振方向见图 6 - 10。 

贝尔算符的全套本征态称为贝 尔态基。 贝尔态基由四个态矢组成，对于自旋1/2粒 


子， 


终真0个〉③⑧⑴）， 


(6.39) 


少( 士）〉 = ^(1 个〉 （8)1 

V2 


± 


I +〉0 I I 〉 ）• 


少 (±) 〉的本征值分别为± 2^2, | 少 (±) 〉的本征值皆为0。若在 （6.36) 式中取 | 0〉 
少 ㈡ 〉 ，其本征值为- 2^，该式显然不成立。 


对于光子， 

I 土 )〉= 士 [ 丨 a〉 0 I y) ± I y) 0 U 〉] ， 

V 2 

丨少 (±) 〉 = -p[ I (g) I ±\y) (g) I ?/)]. 

V2 


(6.40) 
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|少 (+ ) 〉 和 | 少 (+ ) 〉的本征值皆为 2乃，丨少“。和丨 以_>〉的本征值皆为0。 若在 (6.36) 式 
取|0〉= |W + ) > ，其本征值为2”，该式也不成立。 

3.2 光子贝尔态的实现 


原则上两粒子构成的贝尔交缠态可利用任何自由度来实现，光子的偏振态在实际 


中最容易操纵和处理。目前报导较成功的方法是利用非线性晶体(卩 BaB 2 0 4 ，所谓 BBO 晶 
体）参变下转换来产生光子偏振交缠态的。其原理概述如下 。 G 

BBO 晶体是一种单轴各向异性晶体， e 光（非常光）在晶体内的折射率随方向 而异: 


n (6) 


Ur,n 


V n e 2 cos 2 ^ + n 0 2 sin 2 ^ 


.2 


2 


‘2 


(6.41) 


式中 0 是彼矢 k 与晶体光轴之间的夹角。 ®BBO 晶体是负晶体， n e < n 。. 
BBO 晶体的极化是非线性的， 


P = aE + pE 2 + •••, (6.42) 

式中五为电场强度， P 为极化强度。 0 光波在其中可以产生倍频和混频效应。倍频是 CU 
— 2CO 或向更高次谐波的转换（上转换）过程，反过来， 4- o>， 即一个频率为 2a; 的 
光子转化为两个频率为⑷的光子，即所谓 下转换 （ down conversion ) ，或参 变发光 


(parametric luminescence ) 过程。在此类过程中波矢应满足相 位匹配 （phase matching ) 
条件（见图6 - 15)： 


k' ( (V ) + lc oj) = 泵 （ 2 ⑷）， 


(6.43) 


式中 A : 泵 (2 ⑴）是入射波， 即泵波 （pump wave ) 的波矢。 
二出射波偏振方向相同（它们同为 O 光或同为 e 光）的 
情形称为 I 型相位匹配， 偏振方向垂直（波1与波2中 
一个 e 光 、一个 o 光）的情形称为 II 型相位匹配。通常 
处于正常色散情况下 n (2 co )> n ( co ) , 正（负）晶体中泵 
波只有是 o ( e ) 光时，才能满足 n 型相位匹配条件。所 
以在 BBO 晶体中的 n 型相位匹配条件为 

k e \( cv) + k 0 2 i co) = Ac e ^(2o；), (6.44) 

式中 

" k e [ ( cv ) = con ( d ] , co)/c y 
- k o 2 (co) = con 0 ( co)/c y 

. 粟 = 2w / 


k 泵 (2(0) 



(6.45) 
c . 


❶ P . G.Kwiat et al • ， Phys . Rev . A 49(1994)，3209; Phys • Rev • Lett • ， 75(1995)， 
4337. 

❷参见赵凯华、钟锡华.光学.北 京：北 京大学出版社 .1984 年.下册 .175 页， （1.6) 
式 


❸同上，327页， （6.1) 式 
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图6 - 16 BBO 晶体中下转换相位匹配条件 


一 般说来，对于每个给定的泵波波矢 A ： eS 方向，在每一包含该波矢的平面内相位匹配条 
件有两对子 波解： A : el 、/^ 2 和 A : el ' 、灸。 2 .[图 6- 16中只给岀主面（晶体内包含光轴与波矢 
的平面）内的情形]，从围绕此波矢的各个方位看，满足相位匹配条件的子波形成一对空 
心光锥（见图6 - 17)。迎面看去，就是两个光 环：当 ^ 

6杲较小时两光环不相交[见图6 - 18 a ， 它与图 6- 16 

中的 ( a ) 对应];当(％较大时，两光环交于两点 A 
和召 [见图6 - 17和6 - 18 c ， 它与图6 - 16中的 泵 
( c ) 对 应]; 二者之间有个临界值，两光环相切于一 
点[见图6 - 18 b ， 它与图6 - 16中的 ^( b ) 对应]，在 

此方向上三波矢共线。 图 6 - 17 II 型下转换相位匹配 

在图6 - 16中的灸泵 （ c ) 和图6 - 17、图 6 - 18 c 光锥及偏振垂直的交态 
所示的情形里，沿 A 、 B 两方向射出的光束处于偏 
振垂直的交缠态，即贝尔态丨少以〉. 


交缠态 



泵光 
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a b c 

图 6 - 18 光锥迎视图 


3.3 光子贝尔态的测量 


设想我们有一对光子〜和6 2 ,它们处于四个贝尔态基 I 平 (±) >、I 0 (±) 〉之一的交缠 
态中。如何去测量它们处于哪个态？ 


一种可能的测量装置如图 6-19 所示， D , 和 D 2 是一对能判断偏振状态的光子检测 


器，半反射的分束片 BS 严格按50%对半分。令光束 
和6 2 从两侧45°入射，从两侧出射的光束 q 和 c 2 

已重新组合。用它们单光子态的消灭算符来表示： 



/2 


( b { + b { 





(6.46) 


式中 j 代表偏振状态。第二式中^项前有负号，是因 


为该光束在分束器上内反射时有半波损失。两光子的 
耦合态由下列乘积来 描述： 



图 6 - 19 —种测量 
光子贝尔态的装置 



(6.47) 


下面分别讨论几种不同的测量结果。 

(1) 利用符合电路，探测两光子同时分别到达检测器 D , 和 D 2 的情况。此时两光子 
的耦合态由下列乘积来 描述： 

c \ c \ = y ( b { b \ - b \ b k 2 + b { b \ - b { b k 2 ) . (6.48) 

若严格限于一对光子入射情形，则 （6.48) 式右端第一、四两项可删去。符合测量有效地 
消灭了这两个光子，使之归于真空态 〈0| : 
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〈 0 | c\c\ 


±(1/乃）〈少; 2 -)|， j^k 
0， j=k 


(6.49) 


亦即，若测得两光子的偏振态 JVI 就表明它们原来处于 I 少匕”态。的情况是不会 


在符合测量中出现的。 

(2) 不用符合测量，则有可能两光子都跑到同一检测器（譬如 D ,) 中。此时两光子的 
耦合态由下列乘积来 描述： 


= ^{ b \ b \ + b { b \ + b { b \ + b { b \ ), (6.50) 

仍严格限于一对光子入射情形，则 （6.50) 式右端第一、四两项可删去。在 D , 中有效地消 
灭了这两个光子，使之归于真空态〈0|: 


，（1/乃) 〈糾 2 +) 丨， j^k 

〈0| c{c\ = < (l/V2)( (^[ 2 +) 1 + ① S 2 -) l ) ， j= k = x (6.51) 

L( 1 /V^)( 〈 # 2 +) I - 叫 2 _)l ) ， j=k =y 

亦即，若测得两光子的偏振态 jfA ：， 就表明它们原来处于 l ^4 +) > 态。若出现 / c 的情 
况，则两光子处于另外两贝尔态基的叠加状态。 

上述方法只能完全区分出四个贝尔态中的两个，探测效率为 50%。 


3.4 量子隐形传态的原理 


在科学幻想小说或电影中，有时出现这样的场面 ：一个 神秘人物突然在某个地方消 
失了，其后又在另一个地方莫名其妙地显现出来。这便是远距隐形传物 （ teleportation ) 
的概念，它仅仅是一种幻想。下面要讲的 量子隐形传态 （ quantum teleportation ) 却是根 
据量子力学原理真实可行的。 

1993年 Bermet 等来自四个国家的六位科学家联名发表的一篇文章中提出了量子隐 
形传态的设想 ， G 其原理是利用 EPR 粒子对的远程关联。设想一个自旋1/2的粒子（或光 
子）的量子态 If 〉 中包含了所要传递的信息，小姑娘艾丽丝 （ Alice ， 以下简称 A ) 欲将此 
信息传给远方的男友鲍伯 （ Bob ， 以下简称 B )。 现将整个信息的传递过程叙述如下。 

事先准备好 EPR 粒子对2、3,使它们自旋方向相反，处于下列贝尔交 缠态： 

I Vk )〉 = +[ I 个 ⑵〉I ;⑶〉 - I I (2)) < g ) | t (3))] , (6.52) 

V2 

粒子2掌握在 A 手中，把粒子3送到 B 处。所要传递的信息体现在粒子1的量子 态中： 

\ cp ,)= a \ t ( D )+ b \ I (1)). (6.53) 

下一步是 A 对粒子 1 和 EPR 粒子对 2、3 的联合系统进行测量。这时她所面临的量子 

态为 

1^123) =\<Pl) (8)1 ^23 _) > 


a 

7 i 


[I 个⑴〉 （ g)| 个⑵〉 （ g)U (3)> - | 个⑴〉 （ g)U ⑵〉 （ g)| 个 (3))] 



上 

72 


[|| (1)> (8)1 个⑵〉 （ g)U ⑶〉 - II ⑴〉 （ g)U ⑵〉 （8)1 个 (3))]. (6.54) 


❶ C.H.Bennet (美） ， G. Brassard (加） ， C.Cr6peau (法） ， R.Jozsa (加） ， A .Peres (以） 

and W.K. Wootter (美） ， Phys . Rev. Lett . , 70(1993)，1895 . 
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在 A 这里的是粒子1和2,她所做的测量是判断粒子1和2处于哪个贝尔交缠态。为了分 
析这个问题我们需要将上述波函数按粒子1、2的贝尔态基 展开： 

I ^ 123 ) = I 1 3 > ( 8 ) 1 ^ 2 ^) +1 n 3 > ( 8 ) 1 ^ 2 +) ) 

+ i nis) 0 Ia(2 _ )> + hy 3 > 0i#2 +)〉， ( 6 . 55 ) 

由于贝尔态基是正交归一的，上式里系数不难 求得： 


I 1 3 ) = (^ ( 12 _) 1 ^ 123 ) = - Y [a 1 ^ ( 3 )〉+ 6 U (3))], 

I n 3 ) = (^2 +) 1 ^ 123 > = - y[a | t (3))-6 | I (3 )〉]， 

< (6.56) 

I ffl 3 > =〈《)1 氺 123 > = y[« I I (3)) + 6 I t (3))], 

、 IW3) = <^{ 2 +) | = ~T [(l 1 ^ ( 3 )>— 6 I 个 （ 3 )〉]. 

写成矩阵形式，则有 



(6.57) 

亦即 ， I i 3 >、i n 3 > J m 3 ) 和 liv 3 > 都是丨％ > 么 ( ^经过一定幺正变换得到的量子态。 

当 A 对于 | 少 123 〉进行1、2粒子贝尔态基的分析时，整个波函数以一定的概率随机 

地坍缩到某个贝尔态（譬如 I 少匕 0) 上，此时 B 手中的粒子3立即坍缩到与之对应的 
|IV 3 〉 上。这意味着粒子1和2交缠在一起，而粒子3与2解除了交缠。此过程称为交缠 

的交换 （entanglement swapping ) ， 它是不需要传递时间的。但 B 仍不知道 A 要传递给他 
的量子态 I %〉是什么，除非他知道 A 测得的是1、2粒子的哪个贝尔态。这时 A 通过经典 


的办法（譬如打电报或电话）告诉 B 她测量的结果，于是 B 就知道用怎样的逆幺正变换 


把手中粒子3的量子态变回 | %>，这便是 A 想要传递给他的量子态信息。 

以上是量子隐形传态的全过程，其中信息是分经典和非经典两部分传递的：（1)非 
经典信息 （ B 所得到的粒子3的量子态）是通过 EPR 粒子对的交缠态即时传递的， （2) 经 
典信息 （ A 所测得1、2粒子的贝尔态）用经典方法传递。所以全过程不可能在类空距离上 
传递，因果律并未遭到破坏。此外，在整个过程中第三者绝对不可能“偷听”（甚至连 A 本 
人也可以不知道被传递的量子态是什么，且测量后她所掌握此量子态的版本 I %〉就破 
坏掉了），通讯的保密性是绝对可靠的。 


3.5 实现量子隐形传态的实验 

1997年12月奥地利小组和1998年初意大利小组，都用光子但稍有不同的方法，首次 
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实现了量子隐形传态的构想。 O 下面我们只介绍奥地利小组的工作。 

奥地利小组的实验装置示意图见图6-20, EPR 光子对2和3由非线性晶体下转换 
器产生，光子1的量子态1^〉由起偏器制备好，将光子1和2同时送入 A 的贝尔态分析 
器。此装置如 3. 3所述，由一块半反射的分束器和光子检测器 D ,* D 2 组成，二者采取符 

合测量模式，专测 I 少丨^〉态，对其余三个贝尔态基不产生反应。每当 A 在符合电路中 
探测到信号，便及时地通过经典途径报告给 B . EPR 光子对的另一成员3传送给 B ， 他 
那里用偏振分析器（譬如玻片堆）和两个光子检测器 D 3 和 D 4 来测量光子3的偏振态。 
在上述装置里，由于 A 只对 | 氺—个贝尔做出反应，她给 B 的经典信号只是让 



Alice 



Bob 



D 


3 


图6 - 20奥地利小组量子隐形传态实验装置示意图 

他知道，他此刻接收到的光子是从原 EPR 对经交缠交换后解脱出来的成员，而此光子的 
偏振态就是 I 工 3 〉= -1灼〉，不必再通过么正变换进行“翻译”了。这种信息传递的方式 
不影响失真度，但效率不太高，只有25%。 

真正进行量子隐形传态时，信息接收者 Bob 无法得知传来的量子态|&>是什么，因 
为一次测量不仅会使它坍缩，而且一般也得不到它的全部信息。然而在上述实验中量子 
隐形传态的效果是可以通过一次测量来检验的，因为实验者实际上知道传递的态|%>。 
它可选作是某个动力学变量的本征态，特别安排的一次测量可以把这个本征态甄别岀 
来。在实验中的具体做法是把检测器 D 3 * D 4 也接到检测器 Di * D 2 的符合电路里，进行 


O 奥地利小组： D . Bouwnmeester , Jian-Wei Pan (潘建伟）， K . Mattie ， M . Eibl , H . 
Weinfurter and A . Zeilinger ， Nature ， 390(1997)，575; 

意大利小组： D . Boschi ， S . Branca , F . De Martini , L • Hardy and S • Popescu ， Phys . 
Rev . Lett . , 80(1998)，1121. 
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符合测量。 


3.6 量子态不可克隆定理 


我们知道，单次测量是不能完全得知一个任意量子态的。例如在一次测量自旋量子 
态|^> = a | 丨〉+6 | | >的自旋; s 分量中，我们会得到其本征值之一 +1/2或-1/2,但不 
可能得到全部本征值，更不能知道它们的概率幅 a 和 6. 这时此量子态已坍缩了，我们 
不可能对它进行重复测量。那么，我们能不能将这个量子态复制出大量样本呢？有人证 
明，任意量子态是不能复制的。❶这便是量子态不可克隆 （nonclonability of a single 
quantum ) 定理。定理的证明如下，道理很简单，就是因为量子力学的理论是线性的。 


设 A 和 B 是两个量子系统，它们分别处于|^^>和 |0 B > 状态，后者是系统 B 在拷贝前 

所处的空白状态。假设有某种操作能够把系统 A 的任意量子态拷贝到系统 B 上，即 

拷贝 

I 9k) (S> I°b) - I 9a) (8) I 抑〉， 

当然此操作也应该将另一量子态从系统 A 拷贝到系统 B : 

拷贝 

丨 0A 〉 ⑭ I 0 B 〉 - H 0A> ⑧ I 0B 〉 . 


取叠加态 


按量子态的线性叠加原理，我们有 


I 审〉=1?〉+|0〉， 


^A> (8) |0 b ) = I < Pa ) 0 |0 b)+I 0a) <8) |0 b ) 


因为 



^a) <8) I (Pb)+\ 0a) (g) I V^b) 7^ I $ a 〉 ⑧ I Vb 〉 ， 


I 少 A〉0 I ^b) = I ^a) 0 I ^b)+I 0a) <S> I 0b)+1 ^a) <S> I 0b)+1 0a) (8) I ^b) • 


这矛盾的结果表明，量子态的线性叠加原理排斥了克隆任意量子态的可能性。 

1996年7月克隆羊多利诞生以后，人能否被克隆的议论再次喧闹起来。我们且不谈 
这在生物学上的可能性，即使把一个真实的人（譬如希特勒）克隆出来，他的意识、思想、 
感情是否能和原来的人一模一样？这显然是不可能的。现在我们尚不能确切地说出 ，一 
个人的意识、思想、感情在物理上意味着什么，不过它们非常可能是组成大脑微观粒子 
量子态的表现。有人设想，对一个人从头到脚细致地扫瞄，将他身体的每一个分子、原子 
和电子的准确位置和完整的特征全部记录下来，就用其它同类的分子、原子和电子把这 
个人装配起来。这是用物理方法克隆人的方案。量子态不可克隆定理表明，即使物理地 
把人克隆出来，也不可能复现这个人的意识、思想、感情。 

人们也曾设想，用上述克隆人的物理方法进行星际旅行，即把旅行者的全部扫瞄记 
录用电报发到某个星球上，当地人用当地的材料（同类的分子、原子、电子）将这位旅行 
者复制出来。这是要以原来的人的毁灭为代价的，不是克隆。不过量子测量原理告诉我 
们，即使以破坏原来的量子态为代价，也不可能获得有关该量子态的全部信息。那么用 
量子隐形传态方法怎么样？此法无须对原量子态进行测量，就可将它完整地传递到异 


❶ W . K . Wootters and W . H.Zurek ， Nature , 299( 1982) ， 802. 
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地复制出来。 

这种奇特的“旅行”方式真的可能吗？ 

§4. 量子计算 

4.1 量子计算与经典计算的不同 

当代计算机以二进位数字0和1为基础，它们把一个由0和1组成的数串（如 
1001101) 映射到另一个数串。现有计算机信息的存储、读写和复制等操作，都是用经典 
物理过程来实现的，故可称为经典计算机，而设想中的量子计算机将以全新的量子物理 
过程来运行。量子系统中与信息处理有关的基本性 质有： 

(1) 量子态的叠加 

在量子计算机中将用 量子位 （quantum bit 或 qubit ) |0〉、11〉来代替经典的二进位， 
这里|0>、|1〉可以是电子的上下两个自旋态、光子的两个偏振态，或原子的两个超精细 
分裂能级等。与经典二进位不同的是，量子二进位除了纯粹的|0〉、|1>外，还可以有它 
们任意的线性叠加态 

|^) = a |0) + 6|1). (6.58) 

式中 a 和6是任何满足归一化条件 a * a + 6^6=1的复数。 

(2) 量子态的交缠 

用量子二进位来表示整数，譬如10和5,则为 

|10» ^ 1 1010) = |1) (8)|0) ( g )| l ) ( g )|0), 

|5》三 |0101) = |0) 0丨1> ( g )|0) ( g )| l ). 

如果想用量子算法同时处理10和5,我们也可以取它们的叠加态 

|10》+ |5》=|1010) + |0101) 

=1 1) 0 |0) (g) 1 1) (g) |0) + |0) 0 1 1) (g) |0> ⑧丨 1〉. 

这对于各量子二进位来说，就是交缠态。为了同时计算一个函数 /( 幻在 Y A 、巧 、…、 
A 等一系列位置的取值，我们也可以取更复杂的交缠态。设置 T 和2/=/(幻为两个存储 

器，它们的量子态分别为 k 》 和 1/( W 》， 则下列交缠态包含了该函数整体上的信息： 

n 

Yj I <8) 1/( 尤 i )》 

i = 1 

=I 尤1》 0 l / Oi )》+ I 工2》 0 1/( A )》+ … + Un 》 ⑭ 1/( ^ n )))- (6.59) 

(3) 量子态的干涉 

量子过程是概率性的，经典计算机也可用概率性计算代替确定性计算。与经典概率 
性计算不同，在量子计算中不是概率叠加，而是概率幅叠加，换句话说，这里存在着量子 
态之间的干涉效应。 

(4) 量子态的不可完全测量和不可克隆 

不属于被测力学量本征态的量子态，在测量时按概率幅的模方随机地坍缩到某个 
本征态上。所以一般说来 ，一 次测量不可能得到该量子态的全部信息。也不可能重复再 
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测，因为它已经被破坏掉了。此外，量子态的不可克隆定理（见 3.6 节）使我们无法像在 
经典计算机里那样拷贝信息^所以，在量子计算机里“读”和“写”的问题都得采用特殊 
的办法来解决。 

4.2 Shor 算法 

量子计算最重要的优点体现在量子并行运算上，特别突出的是经典计算机只能进 
行指数算法的问题，量子计算机有可能用多项式算法来完成。 

举例来说，我们进行4位数乘4位数的乘法计算，最多只需二、三十步（即步数是4的 
多项式）就行了，小学生也能在不长的时间里算完。但是倒过来，4位数与4位数的乘积 
是8位数，即几亿的数量级，给你一个上亿的数字 iV 让你做因子分解，可就难了。一般除 
了逐个用小于#的素数试着去除它，别无其它什么妙法。这样的素数有10 4 ,即上万个 
(4 在指数上） ，一 个一个去试，得花相当一段时间。这个问题用现代计算机去算当然不 
成问题，那么给你一个60位的大数做因子分解怎么样？现在世界上最快的计算机每秒 
作 10 11 次运，每天86400秒，每年约3 x 10 7 秒，不停地计算，可作3 x 10 18 次运算。要作 

/ T ^ = 10 3 Q 次运算，约需 3 x 10"年，宇宙年龄的20倍！然而量子计算机可望在一段很 
短的时间，譬如 10- 8 s 里解决问题。 

人们普遍相信，大数的因子分解不存在经典的多项式算法（或者说，有效算法）。这 
一点在密码学中有着重要的应用。1977年 Rivest , Shamir 和 Adelman 三人发明的 RSA 

公钥系统，就是利用两个大素数的乘积难以分解来加密的。 

1994年 Shor 等人提出了一种大数因子分解的量子多项式算法，引起了轰动 。 Shor 
算法的核心是利用数论中的一些定理，将大数因子分解转化为求某个函数的周期。现将 
Shor 算法的梗概作一介绍。设待因数分解的大数为#，它的平方用二进制来表示有 L 
位，即 N 2 <2 L < 2N 2 . 选用的周期性函数为余 函数： 

f { x ) = a x mod AT , (6.60) 

这里 a( < A0 是任选的一个与 TV 互素的整数，取从 0 到的整数值， modAT 表示取 
前面的数被#除的余数。显然/(^:)所取的值是小于 iV 的正整数，它是一个周期性的函 


数。举例来说，令 iV = 

14，取 d = 

3,则 



/ ⑼ 

=1, 

/(6)= 

1, 

/(12) 

/( l ) 

= 3, 

/⑺ = 

3， 

/(13) 

/ ⑵ 

= 9， 

/(8)= 

9， 


/ ⑶ 

= 13， 

/(9)= 

13， 


/⑷ 

= 11， 

/(10) 

= 11， 


/ ⑸ 

= 5， 

/( II ) 

= 5， 



它的周期 T = 6. 一般说来，对于大数 iV ， 选定一个 a ， 若能求得 (6.60) 式中余函数的周 
期设 T 为偶数（若求得的周期 r 为奇数，另选一个 ex 重来），则令 A = a T/2 + 1, B 
= a 772 - 1 ， 求 U ， A0 和 （ B ， A0 的最大公约数 C 和 /)， 它们就是 iV 的素 因子： N = C 
x D . 例如当 iV = 14 并选 a = 3 时，求得 r = 6, 于是 A = 28,5 = 26 ,C = 1 ,D = 2, 


N = 1 x2 0 
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虽然用量子计算机计算时，对于一个函数 /( W 我们可以取有如 （6.59) 式所描述的 
那样的交缠态，但在一次测量中我们只能得到非常有限的信息，此后该量子态就坍缩 
了。在 Shor 算法中我们只需有关/(^)周期的信息，这可通过如下的傅里叶变换来提取。 

取两组各有 L 量子比特的存储器，通过幺正变换实现交缠态 （6. 59)，式中 / U ) 是 
由 （6.60) 式定义的余函数 ， n = 对存储器作离散傅里叶 变换： 


U» = 士 私 2 — /’U》. 

v L k = 0 

于是两存储器里的交缠态化为 


(6.61) 


少〉 


2 


“ 一 1 知 1 

S S 


e 


2K\kx/2 


k} (g) I/O)》. 


(6.62) 


x = 0 k = 0 

这时第一个存储器（: r 存储器）变为 A ： 存储器。由于 /( 幻的周期性，上式中许多项可以 
合并，而且大部分项相消或近似相消。只有 /C 取下列各值时系数（概率幅）明显不为0: 


k 


m 


2 


T 


， （m = 0 ， 1 ， 


T - \) 


(6.63) 


式中： T 是 /( W 的周期，方括号表示取向上靠拢的整数。因此除 /c = 0 外 



(6.64) 


以 iV =14、 r = 6的例子来说，# 2 =196，需要取厶= 8, 2 l = 256, 2 l /T = 42.661, 系数（概 
率幅）明显不为0的 A : 值有 

/c = 0, [42.667] =43, [85.333] = 86, 128, [170.667] = 171, [213.333] =214. 

这些是对 / c 存储器进行测量时，实际上可能测到的 / c 的本征值。要想求周期 T ， 就反过 
来计算 2 V / C ， 除 A : = 0 外 


2^ _ 256 
Y = 43 


5.953 



256 

*86 


= 2.977 


6 

2 


256 0 6 

l 28 = ^ "3 


256 

171 


1.497 


6 

4 


256 

214 


1.196 


6 


从若干个这样的数值不难推算出 r = 6 来。 

在量子计算机中 Shor 算法的每一步骤都是可以通过多项式算法来完成的。所以，在 
量子计算机中 Shor 算法是有效的算法。如果量子计算机能够实现，世界上许多保密系统 
将受到严重的威胁。 

近年来，量子计算理论上的研究取得了重大的进展。在实验上，根据目前正在开发 
的情况看，它现在有三种 类型： 核磁共振量子计算机、硅基半导体量子计算机和离子阱 
量子计算机。量子计算机的构建和运行面临的主要困难，是克服退相干和量子纠错码的 
问题。量子并行计算的基础是量子相干性。系统和外界环境的耦合，会导致量子相干性 
急剧衰退。相干性的衰退和其它技术原因将导致运算出错，多种量子纠错码的研究正 
在进行。总之，实现量子计算已不存在不可跨越的障碍，但离真正在实际中实用还有相 
当一段距离。2000年8月15日 IBM 公司宣布造成由5个原子作处理器和存储器的实验 
性量子计算机 0 这标志着量子计算机在走向实用化的道路上迈了一大步。 
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1.1 n 维矢量 

我们对通常平面上的矢量是熟悉的。如图 A - 1所示，在平面上取直角 
坐标系 A Or 2 , 沿坐标轴取单位基矢 e , 和 e 2 . 在此平面上的任一矢量 a 可 
沿着坐标架 分解： 


a = a x e x + a 2 e 2 = S ^ J a i e i , ( A . 1) 

“1 

所以在坐标架给定后，平面矢量完全由两个 
数组成的有序数组 Um 所确定。所谓 
“有序数”，是指两数的次序不能颠倒，譬如 
数组(2, 3) 和（3, 2) 代表不同的矢量。 

对于三维空间里的矢量，沿直角坐标架 
有三个基矢心、 e 2 和 e 3 ， 矢量 a 的分解式 
作： 

Ct = ft] 0 [ + 0^2 杉 2 + ® 3 ^3 



S A - 1矢量在坐标架上的分解 


3 

2 a i e i ， ( a .2) 

i= 1 


所以在坐标架给定后，三维空间矢量完全由三个数组成的有序数组（％， 
a 2 , a 3 ) 所确定。 

我们生活在三维空间里，对于更高维的空间难于直觉地想象，但在数学 
里把二维矢量和三维矢量的概念推广到任意多维的矢量，却是轻而易举的 
事，只要把 ( A .1) 式或 ( A .2) 式写成下面的形式就 是了： 


a = a x e { + a 2 e 2 + ••• + a n e n 


i= 1 


( A .3) 


这里 n 可以是任何正整数，甚至于无穷。在坐标架给定后， w 维空间矢量完 
全由 w 个数组成的有序数组 （ a , ，％，•••， a w ) 所确定。所以我们可以用这 
样的有序数组来描述或者定义一个 w 维的矢量，把它形成如下一行或一列 
的 形式： fa , \ 



aj 



( A .4) 


前者叫做 行矢量 ，后者叫做 列矢量 ，两者 一一 对应，相互构成对 偶矢量 （dual 
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vectors )。 数组中的每个元素 a t ( i = 1，2，…， n ) 对应矢量的一个分量。 

在经典物理学中遇到的矢量都由实数分量 化组成 ，但在量子力学中化 
常为复数。在此情形下对偶矢量相应的分量互为复共轭： 


( ar ， a 2 * ，•••，<) 4=对偶=> 


^ a , ^ 

a 2 

拳 

參 

v / 


( A .5) 


启用量子力学中惯用的符号（称为狄拉克符号），以 〈a | (称为左矢）代表行 
矢量，以 I a 〉 （称为右矢）代表列矢量，则有 ( a ,\ 


<a|^(af 



a )^ 


a 2 


( A .6) 


Kd n ) 


在上式中我们使用了符号 心而不 用等号 = ，是想强调，一个矢量本身与它 
在一定坐标系里的表示 （ representation ) 是有区别的。通常用黑体 a (或手 
写体 1) 代表矢量本身，它不依赖于坐标架的选择，然而以它的分量％组成 
的表示则与坐标有关。上式中的左矢或者右矢相当于矢量本身，是独立于坐 
标选 择的； 而行矢量和列矢量都是矢量的表示，它们依赖于坐标。两者不完 
全等同，故我们避免使用等号。 


1.2 矢量的基本运算 


(1) 加法 

下面我们一般用右矢（或者说列矢量）来讲解 ，一 切公式和说明都不难 


翻译成它们对偶的语言来描述 
设有两个矢量 


o 


1 a )^ 

ra , 、 

a 2 

• 

• 

• 

和 | & 〉 

b 2 

• 

• 

• 


、江 n ) 


v ) 


则它们之间的加法定义为 


a ) +\ b ) 


a 


b ) 


a , + b x 

d2 + 办 2 


V 




( A .7) 


显然，这种加法是通常矢量加法的推广，它也服从交换律和结 合律： 

f 交换律 | a 〉+|6〉=|6〉+| a >， ( A .8) 

1 结合律 | a 〉+ (I 6) + I c )) = (I a ) + I b )) + \ c ). ( A .9) 
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(2) 数乘 

设 A : 是一个数(实数或复数），它与矢量 U 〉 的数积定义为 





(ka { 

k | a)^k 

a 2 1 

• : 

: 


ka 2 

• 

• 

• 


’\ ) 


V J 


( A . 10) 


显然，它是服从分配 律的： 

分配律 A :(| a ) +\ b )) = k \ a ) + k \ b ) 

(3) 内积 

行矩阵与列矩阵的 内积 （inner product ) 定义为 


( A .11) 


( b i 9 b 2 , …， b n ) 


、 

a 2 


V 


n 


61 + ft!h + … + b n a n = 〉 j bidi 


j 


但在量子力学所用的对偶空间中左矢和右矢的内积 （inner product ) 定为 


b I a ) 


b :， b ;，•••，&:) 


a 


a 2 




b i Ci \ + bi + # # * + ^ n = 〉 y D ?: ， 


v / 


( A . 12) 

显然 

(a \ b ) = ( b \ a ) ( A . 13) 

“内积”是通常矢量标积概念的推广，相乘的结果是个数（实数或复数），即 
标量。尽管相乘的两个矢量的分量化和~等与坐标有关，但可以证明，内积 
是与坐标选择无关的。如果相乘的是一对对偶矢量，则它们的内积必为非负 
的 实数： 


(a | a ) 


ci j a j + 0/2 c^2 + • • • + 江凡 




fV 

T ] ^ o , ( A . 14) 


此数称为该矢量的模方，开方后得矢量的模 ( modulus ) ，记作 I d 


I a I = \! (a I a ) ， ( A . 15) 

模相当于通常矢量的大小。 ( A . 14) 式中的等号只在所有分量 A 都等于0时 
才成立，这样的矢量叫做零 矢量， 记作： 


| 0 ) 


0、 
0 


/ 


( A . 16) 


在量子力学中|0> 往往具有其它含义，通常零矢量就简写成 0. 


1.3 矢量的线性相关性 


§ 1. 矢量空间 
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对于二维空间和三维空间里通常的矢量，存在许多带有直观几何意义 
的概念，如几个矢量共线、共面等，现在我们将这些概念推广到实的或复的 
n 维矢量上去。 

对于二维或三维空间中两个矢量 a (1) 、 a (2) ，如果存在不为0的数 h 、 
k 2 , 使得 

k x a {Y) + /c 2 a (2) = 0, 

则称 a ⑴与 a ⑵ 共线，因为这时 


即两矢量只差一个数值因子，它们在同一直线上。 

对于三维空间中三个矢量 a ⑴、 a ⑵、 a ⑶， 如果存在不为0的数 H 
k 3 , 使得 

k x a { ^ + /c 2 a ⑵ + A: 3 a ⑶= 0 ， 

则称 a ⑴、 a ⑵、 a ⑶ 共面，因为这时 


a 


⑶ 


k 




a 


( l ) 


ko 
允 3 


a 


⑵ 


即矢量 a ⑶ 在矢量- ⑴ 和矢量- |^ a (2) 为邻边构成的平行四边形的 

化3 扣3 

对角线上，必然与它们在同一平面上。 

把这类概念推广到 w 维矢量，我们不再采用“共线”、“共面”等带有几 
何味道的语言，而说“线性相关性”。设有 m 个 w 维矢量 ⑴〉、 | a (2) 〉 、…、 
I a ( m ) ), 如果存在不全为 0 的一组数 I 、 / c 2 、 …、、，使得 


YjK \ a {i) ) = 0( 零矢量）， ( A .17) 

“1 

则我们说：这 m 个矢量 是线性相关的 （linearly dependent ) 。如果不存在这 
样一'组数，也就是说 ，只有当^ = k 2 =…= / c m = 0时 ( A .17) 式才成立， 
则上述 m 个矢量 是线性无关的 （linearly independent ) 0 



三个4维矢量是线性相关的，因为 

2 |a (1) ) + |a (2) > -|a (3) ) = 0. | 
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例2 



四个4维矢量是线性无关的，因为显然只有当幻= k 2 = k , = A : 4 = 0时下列等式才成 

立： 

A：! I e il) ) + k 2 1 e (2) ) + k 3 \ e i3) ) + k 4 \ e (4) ) =0. | 


在上边的例子中，几个矢量的线性相关性是较为容易判断的，在一般的 
情况下怎样判断？ 

把 ( A .17) 式展成分量 形式： 



即 

a\ l) k { + a { 2 l) k 2 + ••- + 0 ( 7 ^ 7/1 = 0 , 

+ o 4 2 ) a ： 2 4 •…+ aH = 0 ， 

y xjL • X C/ J 

， 

.a{ n) /c, + ai w) A : 2 + … + a\^k m = Q. 

这是一个含 w 个方程、 m 个未知变量 （ t 、/ c 2 、…、 / c m ) 的联立线性代数方 
程组。上述 m 个矢量的线性相关性问题，等价于此方程组有无非零解的问 
题。下面分三种情况来 讨论： 

( l)m = n 情形 

联立方程组 ( A .18) 式有 ri 个方程、 n 个未知量，有无非零解要靠系数 
组成的行列式来判断。若行列式 


a 


(0 


a 


⑵ 


4 1 ) a ^ 2) 






( A . 19) 


则方程组 ( A .18) 无非零解， ri 个 n 维矢量线性 无关； 否则线性相关。 


例3 

rn 


rn 



u ⑴〉- 

1 

lu 

， Ia (2) >- 

2 

， U ⑶〉 A 

3 

UJ 


因行列式 




三个矢量线性无关。 ■ 

例4 



三个矢量线性相关。事实上容易看出 

\b {]) ) + \b i2) ) -\b (3) ) = 0. I 

(2) m > n 情形 

联立方程组 (A.18) 式中方程数少于未知量数，它一定有非零解， g 卩 m 
个矢量一定线性相关。 

(3) m < n 情形 

联立方程组 (A. 16) 式中方程数多于未知量数 ，一 般说来它无非零解， 
即 m 个矢量线性无关，但不排除线性相关的可能性。这时需要具体问题具 
体分析。 

1.4 n 维矢量空间 

平常在我们的概念里，“空间”是指该空间里所有点的集合。在空间里 
取直角坐标后，便赋予各点一个有序数组（: T ， ？/，^)，以表征它的位置。这 
有序数组也看成是由坐标原点引向该点的矢量（位矢）的分量，或者按本节 
开头所述那样，是位矢的一种表示。所以，“空间”又可看成是所有这些矢量 
的集合，故有 矢量空 间之称。从数学上看，只有矢量，空间还没有结构，我们 
尚须赋予它们一定的运算法则。于是，人们定义了矢量的“加法”和“数积” 
的运算法则。这些法则对矢量来说是线性的，这样一来，我们就有了 线性矢 
量空间 （或简 称线性空间） 的概念。把所有这些概念从日常我们熟悉的三维 
推广到 n 维，这就是 n 维线性空间的 概念。在许多场合，只有矢量的线性运 
算还不够，需要引入“内积”运算。有了这种运算，我们才有矢量的大小 （模) 
和矢量之间夹角的概念。在实矢量空间中，矢量 U 〉、 |6> 之间夹角0的余 
弦定义为： 

cosd 三 i H ， (A. 20) 

\ a \-\ b \ 

在复矢量空间里上述内积可能是复数，这种几何解释是没有意义的。然而， 
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当两个非零矢量的内积等于0时，我们就认为它们互相垂直，或者说它们是 
正交的 （ orthogonal ) 正交”的概念也适用于复矢量空间。 

赋予“内积”运算的矢量空间，叫做内积空间。 

1.5 矢量空间的基 

如 1.3 节所述，在一个 n 维的矢量空间里，最多能找到 w 个线性无关的 
矢量组。选定这样一个矢量组 U ⑴〉、 U ⑵〉、…、 U u ) > 之后，矢量空间 
里任何其它矢量 I ( X 〉都是与这矢量组线性相关的，或者说，可写做它们的线 
性 组合： 

n 

la ) = V ； A : J & U) ). ( A .21) 

i = 1 

这样一组线性无关的矢量 \ b {i) ) (i = 1, 2, n ) 称为矢量空间的基 
( base ) 或基矢 （base vector )。 显然矢量空间的基不是唯一的。同一矢量 
I a 〉， 按不同的基展开，有不同的系数 幻、 A ; 2 、…、 

在各种基矢中使用起来最方便的是正交归一基矢。用 | e (i) > (i = 1， 
2,…， w ) 代表一组正交归一基矢，它们应满足下列 条件： 

J 正交性 〈 e ⑴ = 0, (i ^ j , i , j = 1, 2, •••, n ) ( A . 22) 

i 归一性 〈 e ⑷ U ⑴〉 =1， (i = 1, 2, •••, n ) ( A . 23) 

或简写作 

^ (e (i) \e (j) ) = ( i，j = 1，2, …， n ) ( A .24) 

即这些基矢彼此正交，且具有单位模。 

将 ( A .21) 式中的基矢 | &⑴〉换为正交归一基矢 | e ⑷ 

n 

a ) = 2 I ^ (i) ) • ( A .25) 

i = l 

依次乘以左基矢 O u) | ，得 

( e (J) I a ) = 2 ki ( e u) | e {i) ) = k i = k j » 

i = 1 i = 1 

即 ^ = ( e ( i ) \ a ), (i = 1，2,…， n ) ( A .26) 

这就是说，一个矢量对于正交归一基矢展开的系数 h 等于相应基矢与它的 
内积。将此结果代回 ( A .25) 式，得 

I a ) = Yj I e ( i ) )( e (i) | a ), ( A .27) 

i = 1 

这是矢量在正交归一基上展开的一个很有用的公式。由于此式适用于任何 
矢量 I a 〉 ，可形式地将它从上式两端消掉，于是有 

X ) I e ⑴〉〈杉⑴ I = 1， ( A .28) 
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式中右端的1其实不是一个数，而是一个算符，叫做单位算符。把它“乘”到 
任何矢量上，便执行了将该矢量按某个正交归一基展开的运算。 


2 . 矩阵与线性变换 


2 . 1 矩阵及其运算法则 

矩阵 （ matrix ) 就是将 n x m 个元素(实数、复数，< 
j = U 2，…， n ) 排成 m 行 n 列的矩形阵列： 

( ^11 ^12 … 益 lw ) 


,2,…， m 


ml -^ 1 m 2 


mn 


作为一种数学概念或工具，我们当然得为矩阵规定一些运算法则。不难看 
出，行矢量是 m = 1的矩阵，列矢量是 n = 1的矩阵，它们都是特殊的矩阵。 
矩阵的运算法则不应与矢量的运算法则抵触。 

( 1 ) 加法 

设有两个矩阵 


f B 


a 2 


和 



mn 


ml ^71x2 


m n 


它们之间的加法定义为 


^2\ ^22 + ^ 


^ln ^ In 

^2n + B 2n 


( A .29) 


ml 


+ B , 


m 2 ^ ^m 2 


A , ff 

A X/yy) yh I 


mn t / 


显然，只有行数 m 和列数 w 都相等的矩阵才能相加。 
矩阵的加法服从交换律和结合律： 


交换律 


A + B = B + A ^ 


I 会吉合律 /\ + (B + C ) = ( A + B ) + C . 

⑵数乘 

设允是一个数(实数或复数），它与矩阵 A 的数积定义为 


( A .30) 

( A .31) 
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h A = 



显然，它是服从分配律的： 

分酉己律 k ( A + B ) = kA +k B . 

( 3 ) 矩阵乘矩阵 

两矩阵相乘的法则，是矢量内积法则的延伸。令 

A B = C , 


( A . 32 ) 
( A . 33 ) 


即矩阵 A 乘矩阵 S 等于矩阵 C . 在矩阵乘法的规则中要求左边矩阵 A 的列 


数与右边矩阵 S 的行数相等。譬如 Z 是 〖x m 的矩阵是 mx ri 的矩阵， 
我们就可以将 A 的每行看成一个长度为 m 的行矢量，将 S 的每列看成一个 
长度为 m 的列矢量。 A 的第 i 行与 S 的第 j •列的内积就是乘积 C 的矩阵元 
C . j . 因此 C 是一个 Z x n 的矩阵。以上法则可用图解表示 如下： 


Ad x m) • B (饥 x n) = x 


J 

□ □□□□□□□□□ □□□□□■□□ 

i ■■■■■■■■■■ □□□□□■□□ 

□ □□□□□□□□□ □□□□□■□□ = 
□ □□□□□□□□□ □□□□□■□□ 

□□□□□■□□ 

□□□□□■□□ 

□□□□□■□□ 

□□□□□■□□ 

□□□□□■□□ 

□□□□□■□□ 


3 

□□□□□□□□ 
i □□□□□■□□ 

□□□□□□□□ 

□□□□□□□□ 


用公式表示，则有 n 

Cij = 1 >為 ， （j : 1 ; & 乂） （ A . 34 ) 

Ac — 1 

例 5 



、 /I . 1 + 2-2+ (- 1) • (- 1) 
—I 3 • 1 + 4 • 2 + 0 • (- 1) 

/ 


1 -0 + 2 - 1 + (- 1 ) - 0 \ 
3.0 + 4 • 1 + 0 • 0 / 


=( 6 2 ). ■ 

\ 11 4/ 

按定义 ( A . 34) ， 三个矩阵连乘 ABC 时，乘积 MB ) C 的矩阵元作 
[(AB)C] i j = (AB) ik C k j = Bi k )C k j = ' iA u B lk C ki ， 

k k l k , l 

而乘积 / USC ) 的矩阵元作 
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[A(BC)]ij = ^_jA ik (BC) kj = '^A ik {'^B kl C l j) = y^jA ik B lk C ki ， 

k k l k, l 

二者显然相等。故对于矩阵的乘法，结合律 成立： 

结合律 MS ) C = A ( SC )， ( A .35) 

当然，相乘各矩阵的行数和列数应符合乘法定义的要求。为了显示矩阵表 
示法的优越性，看一组线性代数 方程： 



CL \ \ 00 \ + d\2^2 
^21 ^1 + ^ 22^2 + 


d n \ X\ 4 - Ci n 2^2 + 


• • • + x n = y 1 ， 

••• + ^2 n = 2/2, 


• + a nn x n = y n . 


若用矩阵来表示，上式可写作 


r«,, 

a 12 … 

® 1 n 、 




r y。' 

a 2\ 

«22 … 

a 2n 

m 

/y* 

山 1 

• 

• 

一 

Vi 

# 

馨 

V^nl 

«n2 … 

_ V ■ V 

^nn J 


• 

\ ) 


馨 

V Un J 


形式上看起来简洁得多。 
(4) 转置和厄米共扼 


( A .36) 


矩阵的转置 （ transpose ) 记作2，厄米共扼 （Hermitian conjugate ) 记 


作，它们的矩阵元定义为 

= Aji , ( A . 37) 


(^)ij — ^ji - ( A . 38) 

式中 * 代表复数共轭。在量子力学中多使用厄米共轭矩阵，对于实数矩阵， 
厄米共轭矩阵就是转置矩阵。下面我们只讨论厄米共扼矩阵。矩阵乘积的 
厄米共轭有如下 性质： 

( AB )^ = B ^ A \ ( A .39) 

此式请读者自己去证明。 


例6 

矩阵 a 


ro p 

0 0的厄米共轭矩阵为 a 1 

U 0, 




2.2 方阵的运算 


方阵 （nx n 的矩阵）是特殊的矩阵，以上各运算法则对它们都适用。例 
如 乘法： 


例7 
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称为泡利矩阵 （Pauli Matrices ) ，它们的乘积 


G nr O 


^ y ^ x 


0 _i 
i 0 
0 1 

0 / \ 1 0 / 


故 


flT (T 


^ V ^ X 


2i( 


i 0 
0 -i 
-i 0 
\ 0 i 
0 


0 1 
1 0 

0 - 

曹 

1 

2 i 0 \ 

0 -2 i 

(所有矩阵元皆为 0 的矩阵，叫做零矩阵 Q ) I 

上面最后一式 表明： 矩阵的乘法一般不服从交换律 。这是矩阵与普通 
数之间最重要的区别。基于这一点我们有了 对易式 （ commutator ) 的概念。 
两矩阵的对易式记作 [ A ， S ]， 定义为 


\0 


2 i <7, # 0 (零矩阵) 


[ A , B ] 


- BA , 


( A .40) 


使用对易式的概念，泡利矩阵服从如下对易关系 


1 

一 

1 

L G X 9 (T y _ = 

= 2 i £ 7 之 ， 


c 

_ Gy , G z _ = 

= 210 ^， 

( A .41) 

_ 

一 a Z ， G X - : 

= 2 i Gy . 



上面第一式已在例6中演算过了，其余两式请读者自己演算。 

除矩阵的一般运算法则外，方阵还有进一步的运算法则。 

方阵中从左上到右下对角线上的元，叫做对角元 （diagonal element ) 

只有对角元不为0的方阵，例如 


o 


N 


f 0 

0 

0 

0 、 

0 

1 

0 

0 •- 

參 

0 

0 

2 

0 •• 

• 

0 

0 

0 

3 •• 

參 


_ 

• 

• 

• 

• 参 

• • / 


( A .42) 


叫做对 角矩阵 （diagonal matrix )。 所有对角元都等于1的对角矩阵，如 



0 

0 

0 •••〕 

0 

1 

0 

0 •• 

• 

0 

0 

1 

0 •• 

• 

0 

0 

0 

1 •• 

參 

• 

V • 

♦ 

• 

學 

• 

# 籲 

• • / 


( A .43) 


叫做 单位矩阵或幺矩阵 （unit matrix ) 0 幺矩阵的最主要性质是它与任何方 
阵 A 的乘积等于该矩阵 自身： 

IA = A I = A . 

下面介绍几个方阵特有的性质和 运算： 


( A .44) 
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(1) 方阵的行列式 

每个方阵 A 对应着一个行列式 （determinant) 

^11 ^12 …^1 n 

■^21 ^-22 … -^2 n 

det^\ = ， （A. 45) 

^nl ^nl … ^-nn 

可以证明，对于任意两个方阵 >4和8,有❶ 

detAB = det A det B . (A.46) 

(2) 方阵的逆 

首先证明，对于某个矩阵糸如果存在矩阵 S 和 S' ，它们满足 下式： 

BA = AB f = /, (A. 47) 

则 B = B f . 此 结论可利用矩阵乘法的结合律证明 如下： 

B = Bl = B ( AB ') = = IB ' = B r . 

满足 (A.42) 式的矩阵 B 或 S' 称为方阵 A 的逆 (inverse ), 记作 / T 1 ， 即 

A ~ [ A = A A~ l = I . (A.48) 

给定一个 n x n 方阵 : 



如何求其逆 / A ' 1 ? 

借用行列式展开的一个定理： 

n 

^ v A i：i D ki = Ddij , (i = 1 ， 2, …， n) 

k = I 

式中 

D = det A, D kj = (_l) k+J M kj ， 

这里是矩阵元的余子式，即在原方阵 A 中划掉第 / c 行和第 j 列后剩 
余方阵的行列式。因此我们得到逆矩阵 / T 1 中的矩阵元 如下： 

(A- 1 )" = (A.49) 

由此可见，逆矩阵 A - 1 存在的条件是 D = detA^O. (逆矩阵相当于普通数 
的倒数，只有不等于0的数才存在倒数。其中的道理是一样的。） 

o 此处证明从略，读者可查阅有关的数学书。 
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例 8 给定方阵 
求其逆 > A - 1 . 



0 

1 

一 3 



-1 0 1 

D = 2 1 0 =— 6 ^ 0 ； 

0 —3 0 





(A" l ) 2 3 = 


(益一 i )31 = 







( A " l ) 3 2 = 





2 


(^"')33 = 





6 • 


即 

不难验算，确有 



ro 

3 

一 1) 


「一 1 

0 

n 


fi 

0 

0) 


0 

0 

- 2 

• 

2 

1 

0 

= 

0 

1 

0 

1 

u 

3 

1 y 


v o 

-3 

0y 


.0 

0 

ij 



(3) 厄米矩阵 

厄米共轭等于自身的 方阵： 

H ^= H ( A .50) 

称为厄米矩阵 （Hermitian matrix )。 不难看出，例7中给出的三个泡利矩阵 

都是厄米矩阵。厄米共轭等于逆的 矩阵： 

L /- 1 


( A .51) 
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称为么 正矩阵 （unitary matrix )。 可以验证，泡利矩阵也是幺正矩阵。 

2.3 线性变换及其矩阵表示 

如图 A - 2 a 所示，在平面上给定一个直角坐标架 ^0?/. 将坐标架绕原 



图 A - 2旋转变换 

点0旋转一个角度0，变换到坐标架 x f 0 y ' , 坐标基矢/、^/变换到厂、/. 
变换公式为 


其中 


( V - i)i + ( i r . j ) j ， 
(f - i)i + (f j)j 


( i f - i ) = (/•«/) = cos<9, {V - j ) = - (f . i ) = sin 沒. 


( A .52) 


对于平面上任意一点设它在新旧坐标系中的坐标分别为 U '， v ) 和 
( x ， y )， P 点的位矢可写作 


OP = x i + y j = x ' V + y ' f , 


( A .53) 


将 ( A .52) 式代入上式右端，得 


yj 


X 1 [(V - i)i + (V j ) j ] + y f [ (/ - i)i + (f . j ) j ] 


= V { i f - i ) x ' + ( j r + [ ( i r • j ) x , + { j f 9 

比较两端 i \ j 的系数，得 


x = + ( j f - i ) y r , 

y = ( i f - j )^ + (/ - j ) y f . 


( A .54) 


写成矩阵的形式，则有 


其中 


( V - i ) (/ - i) 

{V j) (J” .j) 


( A .55) 


因为基矢 u 和 r 、/ 都是正交归一的，不难验算， r 的转置就是它 的逆: 
R~ l = R . 将 ( A .55) 式从左边乘以 R - 1 , 得该式的逆 变换： 
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= R ~ l l X ), 其中 R- x -- 

=( (r .° 


W j 

\ yl 

Ur - i ) 

( r - j)i 


(A.56) 


此式也可作另外的理解，即如图 A - 2 b 所示，坐标架不动，而矢量万多朝反 
方向转了一个角度 I 其端点从 P ( r ， 2 /) 移到了 P f ( x \ y f ) 0 矢量动而坐标 
不动的观点 是主动观点， 坐标动而矢量不动的观点 是被动观点。 两观点的 
变换矩阵互逆，在数学上是等价的，但物理意义不同。 

以上我们通过平面上的旋转变换的特例来说明矢量空间的线性变换。 
在一般情形下，矢量空间的维数 w 任意，在量子力学里还要把实矢量空间 
扩展为复数的对偶空间，变换也不局限于旋转变换。设变换可以写成 



凡满足下列线性关系的变换，都 是线性 变换: 



(A.57) 


(A.58) 


(A.59) 


2.4 幺正变换 


现在专门考虑量子力学中的复数对偶空间，我们着眼于态矢的表象变 
换，即上面所说的被动观点。在 w 维矢量空间中选取一套基矢 k u ) > 后，每 
个矢量 I a 〉 可按它 展开： 

n 

a〉 = 2 ai I e {l) ) , (A.60) 

i= 1 

选取另一套基矢 I 〆 ⑺〉，则同一矢量 I a 〉 又有另一展 开式： 

n 

a ) = D %’ ！ 〆 “)〉， （ A.61) 

已知两套基矢有如下线性变换关 系\ 

\e fU) ) = y j \e u) )T ij , (A.62) 

i - I 

a / 与七之间的变换关系如何?将 (A.62) 式代入 (A.61) 式，得 

| a 〉 = Si #)〉。） 

J= i “1 

=S(S^,a/)U (i) ), 



与 ( A .60) 式逐项比较系数，得 


§3. 本征值问题 


423 


写成矩阵形式，则有 



( A .63) 


^ ^11 ^12… 『In 、 


fa/ ) 


( 、 

^21 ^22 … T 2n 

% 

a 2 ’ 

• 

• 


• 

• 

\T n \ T nl … T nn ) 


• 

■ 

V dn ) 


• 

V ) 


两端自左乘以矩阵 r 之逆 " T 1 ， 得: 


r a x f ) 


/ T~ l T ~ 1 … T ~ 1 x 

1 11 1 12 1 In 


ra , 、 

a 2 ' 

• 

參 

— 

1 2\ 1 22 1 In 

m 

a 2 

• 

• 

• 

v a n ’) 


J 1 - 1 1 • • • rp- 1 丨 

v nl 上 n2 A n n J 


• 

V ) 


( A . 64) 


( A . 65) 


这便是同一矢量在两套基矢上的表示之间的变换关系。 

正如在普通空间里使用直角坐标系一样，在 n 维线性空间里使用正交 
归一基最方便。我们假定基矢 k ⑴〉 是正交归一的。在 ( A .62) 式上乘以左 


矢 G U) |， 得 


Tij 


e 


(i) 


e 


⑺〉 • 


( A . 66) 


这便是从一套正交归一基 I e ⑷) 到另一套基矢 I e ， ij ') 的变换矩阵元。如果 
k ' m 〉 也是正交归一的，则上述变换也适用于其逆变换。于是有 


TT . 1 

又 4 1 


e 


U) e (i) 


( A .67) 


我们知道，左右矢互换时内积取复共轭，故由 （ A .66) 式和 ( A .67) 式知 

T]l = T； jy ( A . 68) 

于是按定义， T 的逆矩阵 r 1 等于它的厄米共轭矩阵，即 r 是么正矩阵。 

变换矩阵 r 为幺正矩阵 L / 的变换，叫做 幺正变换（ unitary transfor - 
mation )。 所以，正交归一基的表示之间的变换，是幺正变换。 


§3. 本征值冋题 


3.1 算符及其矩阵表示 

上面谈到的变换，是同一矢量在基的不同选取下其表示的变换，这是被 
动观点的变换。现在我们考虑主动观点的变换，即按一定的规则将矢量空间 
里的每个矢量 U 〉 变为另一个矢量1^/〉。在数学上，这相当于一种映射 
( mapping ) 或操作 （ operation ) 。我们引进算符 （ operator ) 的概念来描绘这 
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种操作: 


y ) = A\x) , 


这里 A 代表执行上述操作的算符。如果操作满足下列线性 关系: 


Ak \ x) = kA \ x) , 

A{\x x ) +| x 2 )) = A\x x ) + A\x 2 ). 


( A .69) 


( A . 70) 


则称 a 为线性 算符。 

选取了一定的基，线性算符将表示成矩阵。与矢量一样，算符的矩阵表 
示也与基的选取有关。设我们所选的基 k H ) > 是正交归一的，先将 （ A .69) 
式里的矢量 U 〉 和 I 2/〉 展开： 


代入 ( A .69) 式: 


x) 

y ) 


S Xj \ e {j) ), 

i 

j= 1 


Vj \ e U) ) = X] A I e {j) )xj, 

7= 1 7=1 


两端乘以左矢 〈 e ⑷ I ，由正交归一条件得 

2 I e {j) ) = Y](e (i) \A \ e u) )x j9 

J = I I 

由正交归一条件得 

n 

Vi = Yj A ij x j ， ( a .71) 

式中 = (e (i) \A\e (j) ), ( A .72) 

它是左矢 〈 e (i) | 与右矢 i | e (i) 〉 的内积。将 ( A . 71) 式写成矩阵 形式： 


r V\ 、 


Mu 

A » 參 》 

^12 

a 叫 


、! 

2/2 

• 

• 

一 

^21 

■ A 籲 ■ 

A m m m 

^22 

^2n 

• 

X 2 

參 

• 

• 

V Vn ) 


w w w ^ 

A • • • 

A , 

^nn y 


• 

^ / 


中间的方阵就是算符 A 在此基上的 表示: 



( ^11 A 12… 

^21 ^22 … ^ 2 n 


^ n \ 


( A .72) 式即其矩阵元的表达式。 


^ n 2 



( A . 73) 


( A .74) 
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现在我们再回到被动观点，变换一套新的正交归一基矢 U ' (i) > ，看看 
算符的矩阵表示怎样变换。先将新基矢按旧基矢 展开： 

\e ,{j) ) = Yj\e w ){e {k) \e t{j) ) = Yj\e {k) )U kj , 

k — \ k — l 

与之共轭的表达式为 


如“… ⑺〉 〈 e ")|= 

/ = 1 l — \ 

式中 

J U kj = (e (k) \e f{j) ), 

\ u\ t = ⑴〉. 

二者互为厄米共辄。如 2.4 节所述，这矩阵是么正的。 
算符 A 在新基矢上表示的矩阵元为 


( A .75) 


A,/ = W)|A|W)〉 = 2 U\ l {e {l) \A\e {k) )U kj = f] U\ t A lk U kj , 

l. ， k = \ 1 9 k — i 

( A .76) 

写成矩阵形式，则有 




即 A = U ^ AU , ( A .77) 

上式体现了算符的矩阵表示是如何在么正变换下变换的。 

取上式的厄米 共轭： 

(AV = ( U^AUV = (7 M 卞 L /， ( A .78) 

即厄米共辗矩阵经么正变换后，等于么正变换后矩阵的厄米共轭。这表明， 
厄米共轭的性质不因么正变换而改变。以此推论，在么正变换下一个厄米矩 
阵将保持其厄米性。故可以认为，厄米共辗性不依赖于矩阵表示，是算符本 
身的性质。所以我们可以把厄米共扼的符号 “ t ” 加到某个算符 A 上，如 
并说它是算符 A 的厄米共轭 算符； 也可以说，某个算符是厄米的，如果它的 
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厄米共轭等于它自身。 

在 ( A .6) 式中给出一对对偶矢量 〈 a | 、 | a 〉 的矩阵表示 ，一 个是行矢量， 
一个是列矢量，矩阵元互为复共轭。用这里定义的概念，也可以说它们互为 
厄米共轭。那么，将一个算符 i 作用于其上，得到另一矢量 I 6〉= A | a >， 仿 
照取厄米共轭矩阵的办法，则有它的对偶矢量〈6| = 因此 

( a \ A f A I a ) = (b \ b ) = \ b \ 2 ^ 0. ( A .79) 


3.2 本征值与本征矢 

若算符 A 作用在某个非零矢量 I a 〉 上，其结果只是将此矢量乘上一个 
* 数值系数 A : 


A \ a ) = A I z 〉 ， ( A . 80) 

则 A 称为该算符的本征值 （eigen value ) ，相应的矢量 | x 〉 称为本征矢 
(eigen vector ) 。上式可表示为矩阵 形式： 


’欠 11 

A • • • 

^12 

A \ 
^In 


r^i 、 


/ / y * \ 

Jj | 

^21 

饞 ■籲 A 

• m m 

A 22 

^2n 

• 

/ V » 

x 2 

• 

籲 

— A 

x 2 

• 

• 

w • w W 

v-^nl 

• 

^n2 

A 

^nn y 


• 

\ ) 


參 


或 


’ A n - A 

^12 

… ^\n ^ 


r X x 、 



^21 

^4*22 -又 

• • • A 

^2 n 

• 

X 2 

• 

馨 

— o . 

( A .81) 

V ^ n \ 

^ n 2 

• • • ^nn 一又） 


• 

l \ ) 




上式是一组齐次线性代数方程， n 个方程， n 个未知量&，它具有非零解的 
判据是 ， 

A u -A A l2 … A ln 


A 


21 


A 22 — A 


A , 


n 


A 


nl 


A 


nl 


… Ann -又 


0. 


( A . 82) 


上式称为矩阵 A 的本征值方程 （ eigen-value equation ) 或简称本征方程，由 
它可以解出本征值，再用 ( A .81) 式解出本征矢来。对于 nx n 的矩阵，本征 
方程是 A 的 w 次方程，它有 n 个根 Ap A 2 、…、，亦即矩阵 >4有71个本征 
值，每个本征值\对应一个本征矢. 

下面我们讨论几点 性质： 

- (1) 在么正变换下本征值是不变的。 
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本征方程 ( A .81) 可写作 

det(/A - A/) = 0. ( A .83) 

进行幺正变换 ： A = L ^ AU ， 而 U^U = /，故/ V 的本征方程可写作 
det ( A -XI) = det [ U f ( A - X I) U] = detU f det(A - Xl)detU = 0. 

( A . 84) 

因 | det (/| = | detU | = 1，本征方程 ( A . 84) 和 （ A . 83) 是一样的。亦即，本征值 
与正交归一基的选择无关，是算符 A 本身的性质。 

(2) 厄米矩阵的所有本征值都是实数 Q 

这是因为全部矩阵元取复数共轭时，其本征值也取复数共辗，而转置操 
作不影响本征值。故厄米共轭矩阵的本征值取复数共辗。厄米矩阵是自身的 
厄米共轭，故其本征值的复数共轭等于自身，即它们都是实数。 

(3) 对于厄米算符，对应不同本征值的本征矢正交。 

设 A " 义 2 是1的两个不同的本征值 （Ai _ A 2 )， | %>和 | a 2 〉 是对应的 

本征矢，即 八 

A\a x ) = X x \ a x ) , 

I ^2) = ^2 I ^2) - 

取后式的 共轭： A 

((X 2 I -A + = 〈 0^2 丨又 2 ， 

对于厄米算符， A ; = A 2 ，上式化为 

(a 2 \A = <a 2 | A 2 , 或 〈 a 2 |(A - X 2 I) = 0. 

乘以右矢 I %〉： 

〈 (X 2 I (A — X2I ) I CL \} — ( d 2 I ( A 1 — A 2 ) / I ®l) - (Ai -又 2) 〈 a 2! a i 〉 = 0. 

因 M - A 2 #0, 故 〈 a 2 1 aO = 0, 即 I %〉 、 I a 2 > 两本征矢正交。 

于是，每个算符的本征矢构成一套正交基。®任何非零矢量除以自身的 
模，就可归一化了。所以每个算符的本征矢构成一套正交归一基。 

(4) 以算符自身的正交本征矢为基来表示，矩阵是对角化的，对角矩阵 
元是它的全部本征值。 

设 k ⑷〉是算符 i 全套正交归一本征矢，相应的本征值为= 1， 
2,…，#)。以它们为基，矩阵的对角元 

Ah = 〈 e ⑴ | A|e ⑴〉 = A : 〈 | 沒“) 〉 =， 

非对角元 ^ 

〜= 〈 e ⑷ UU ⑺〉== 0, 

O 上面假定本征值不相同。在本征方程有重根的情况下，我们仍能找到一套正交 
基。但手续较复杂，此处从略。 
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即矩阵是对角化的 


A 


/ 


A ! 0 

0 a 2 


0 、' 

0 


■ 

V 


0 0 


A 


( A . 85) 


n 


对角线上排列了全部本征值。 


1 0 

例9泡利矩阵 ul o J 已经对角化了，它的本征值显然是 +1 和-“ 其余两 


个的本征方程为 


det( g x -XI) 


A 


2 


0, 


det( G y - X I) 


A 


2 


0, 


它们的两个根，即本征值，也都是 A 


(+ ) 


， A 


(-) 




本征矢显然是 i o i 和 I I ，为了求另外两个泡利矩阵的本征矢，解下列方程 


-1 1 \ / (^+) + \ 

1 -1)(“+)_卜 0 , 


( T -） + 
(1一）一 


和 


0 . 


(y+) + 
-1/ \(y+). 

(y-) + 

(2 /-） - 


0, 


0. 


由此得 


x+ 


( 0C+ ) _ , ( 00— ) + = — ( X— ) _ , 


(y+) + = -i(y+)- ,( 沒一 ） + = i(? /— 


即以丨2 + 〉和 U -> 为基， L 的本征矢可选为 


X+ 



X. 


() + \ / 1 
I OC 

( x -). 


取归一化系数为1/力，有 


i (^+) + \ 1 /1\ 


< 


、 {x+)_ 

( 0 C — ) + 

(: r 一） 一 


V 2 


和 
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(y+) + 

(y+)- 

( 2 /-) + 

(2/-）- 


^2 



^2 


不难验证，两组本征矢都是正交的。 


矩阵本身是无所谓表象的，只有物理学的动力学算符才有表象问题。泡 


§3. 本征值问题 
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利矩阵是自旋算符 2s y /n. 2s z /n 的一种表示，这种表示是 以匕的 


本征矢 




(0、 

\1! 


为基的上述本征矢也是在同一表象中的表 7 K 


例 10求将泡利矩阵 t 和^对角化的幺正变换矩阵。 
在例 9 中已得到~和的本征矢在&表象中的表示: 




按 （ A.75) 式 ，将 对角化的幺正矩阵为 




1 



将心 



/ (^+ 

1 x +) 

U ( x ) = / 

1 X+) 



对角化的么正矩阵为 




'(z+ 


U ( y ) = ( 

\〈 Z 一 


( z +\ x -)\ 1 / 1 1 
( z -\ x -)) \^2 I 1 - 1 


y+) 


y-)\ 

1 / i 

y+) 

〈之 — 

\y-)l 

'V2\i 


= U\x) , 



U \ y ) 



3.3 对易算符的共同本征矢 

下面我们来论证，对易算符有共同的本征矢。 

设算符 A 、 6 对易： [ A ，6] = 0,令 U 〉 为算符 A 的本征值为 a 的本 

征矢，则 . . 

AB | a) = BA I a) = Ba\ a) = aB | a) , (A. 86) 

即云 U 〉 也是算符 A 的本征值为 a 的本征矢。下面分两个情形 讨论： 

(1) 非简并情况 

若算符 A 的本征值为 a 的本征态非简并，则 A U 〉 和 U 〉 只差某个常数 
因子 A A 

B \ a) = p\a) , 

即 U > 也是算符 A 的本征态， /3 为其本征值。 

(2) 简并情况 

设算符 A 本征值为 a 的本征矢有71个(设它们是正交归一的）： | 0^〉、 
U 2 〉、 …、丨 O , 则(“ 1 ， 2, …， n ) 仍是算符 A 的本征矢，然而未 

必是算符6的本征矢，但可设它们的线性组合|/3> = 是6的本征 

矢，只要我们能找到下列方程 的解： 
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( A .87) 


(B - 0 婦 = YjXjiB - pi)\aj). 

9 

上式乘以左矢〈^| ， 有 


n 

2 (( a i \ ^ \ a j ) - aj )) Xj = 2 ( B t j - pSij)xj = 0, ( A . 88) 

3 j=l 

式中 B tj = ( a i \ B \ a j ). 

上列线性齐次方程组的可解条件为 


dGt ( — pdjj ) = Q . ( A * 89) 

由本征方程 ( A .89) 式解出的 w 个根仏、 ft 、 …、仏来，对于每个 ft 得到 
一套解 W ( i ， k = 1， 2, …、， n )， 于是我们就得到算符云的 w 个本征 

矢： IA 〉 = ^>(，)丨〜〉. ( A .90) 

i= I 

显然它们都是算符 A 的本征值为 a 的本征矢，因为将 A 作用于其上，我们 


有: 


A\(^ k )= ± x\ k) A 





=« I A) (i，k = U 2,… 、， n). 

亦即，|/? 1 >、|馬〉、…、|&〉是算符 A 和云的 w 个共同本征矢。 


§4. 升降算符 


4.1 升降算符的基本性质 

求本征值的正规方法是解本征方程，但有时知道了算符之间的对易关 

系，也可求得本征值。在本征值等间隔的情况下，我们往往可以找到一对升 

降算符，通过它们来找本征值是很方便的。 

给定一个算符如果能够找到一对厄米共轭算符纟和？，它们与羞 

满足下列对 易式： . 

([ A , ( A .91) 

1 [ A , rj ~\ — — Xrj . ( A . 92) 

则它们将有下列的性质 :对于 算符羞的任何一个本征值为 a 的本征矢 | a 〉 ， 

(1) 只要 〆 | a 〉 _0，它就是2的另一个本征值为 a + A 的本征矢； 

(2) 只要？ y | a 〉 _ 0,它就是 A 的另一个本征值为 a - A 的本征矢。 
f 和& 分别称 为升算符和降算符。 

上述结论证明 如下： 

将 ( A .91) 式中的算符作用在本征矢 U > 上： 
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左端： [A ， 7j + ] I a) = Arj + \ a) - yf A \ a) 

=A rj^\ a) - rj' a \ a) = A 1 a) - arf \ a ), 

右端： A 々卞 I a 〉， 

于是 Arj^la) - arj^\ a) = Xrj^\a), 

即 Arj^\ a) = ( a + A ) 1 a ) . (A. 93) 

由 （ A.92 ) 式同理可得 

Arj \ a) = (a - X)r) \ a). (A. 94) 

按当初假设， ^la), a 〉 皆为非零矢量，上两式说明，它们是本征值分 
别为 （a ± A) 的本征矢。 


4.2 产生算符和消灭算符 

已知厄米共轭算符 V 满足下列对 易式： 

[a , a f ] = /, ( A .95) 

则算符々 = 与它们的对易关系是 

A A A 

J [N y a] = - a ， 

l = a + . ( A .96) 

这是符合 ( A .91)、（ A .92) 式要求的 （A = 1)。 设算符々有个本征值为'相 
应的本征矢为 U 〉， 则按 ( A .94)、（ A .95) 式，有 


即 


[ Na | n) = (n - l)a | n ) , 

1 Na^ I n) = (n + Oa 1 "! n). 

j a\n) oc I n - l), 
l a 1 " I n ) oc I n + l ) . 


即々的本征值构成以 1 为间隔的等间隔序列。由于 々是 一对厄米共轭算符 
的乘积，其本征值 w = (nla^aln) ^0 [见 ( A . 79) 式]，在它的本征值序列 
中必有一个非负的最小值 n min ，且 a | n min ) = 0. 

在物理中通常遇到的情况是 n min = 0,这时々的本征值 ri 是所有非负 
的整数 

0、 1、 2、 3、 …， 


相应的右本征矢为 

|0>、II 1》 =&|0 〉、 ||2》=^ II 1»、 |3» = aMI 2», •••； 
与它们对偶的右矢为〈0|、《1 I = 〈 Ola 、 《2 I =《1 I a、 《3 I =《1 | U 、 
…。我们只假定 n = 0的本征矢是归一化的（注 意： 不要与零矢量混淆），双 
线的狄拉克符号表示该矢量尚未归一化。上述各本征矢的模为 
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〈0|0> = 1， 

《1 I 1 》 = (Olaa^O) = (0\(a^a + /)|0) = <0|(AT + /)|0) = 1, 

《2 I 2》 = 《1 I “卞 || 1》 = 《1 I (々 + 2 ) II 1 》 = 2《1 I 1 » = 2 . 1 ， 
《3 || 3》 = 《2 I “十 I 2 》 = 《2 || (々 + h I 2 》 = 3《2 I 2 》 = 3.2.1 ， 


一 般的表达式是 ，、 

《n I n 》 =(0| a n a tn 10) = n \. 


所以归一化的本征矢为 

I n) = 1 n> = -7=10), 

v n ! vnl 



( A .97) 


算符々的本征值经常代表一个量子态上某种玻色子的数目，这时升算 


符^的作用是使量子态上的粒子数增加1，故称为粒子的产 生算符 
(creation operator ) ;降算符 a 的作用是使量子态上的粒子数减少1，故称 


为粒子的消灭算符 （destruction operator ) 


§5. 角动量算符 


5.1 对易关系 


以 n 为单位，角动量的三个分量是服从如下对易关系的一组厄米算符 
(见第一章 § 5 )k x ^ Ky^ K z ： 

p -A -A -A 

■ AC 工 ， J = 


\K 



( A .98) 


上式可缩写为矢量算符 形式: 


( A .98 f ) 


可以看出，前面例 1 中引进的泡利矩阵之半 
符属于此列。 

角动量的平方定义为 



x , y , z ) 所表示的算 


( A .99) 


不难根据 ( A .98) 式验算，此算符与所有三个分量都是对 易的： 

[ if 2 , ic x ] = [k 2 , K y ] = [k 2 , ic z ] = 0. ( A . 100) 

5.2 角动量分量的本征值 


另定义一对厄米共轭算符 





§5. 角动量算符 
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直接运算可得如下对易 关系: 



( A . 101) 
( A . 102) 


与 （ A .91)、（ A .92) 式比较可知，和夂分别是匕本征态的升算符和降算 

符： ^ 

K ± \ m ) = I m ± 1>, ( A . 103) 


其厄米共轭式为 八 

( m \ K ^ = 《m ± 1 I • ( A . 103 ; ) 

式中狄拉克符号内的符号 m、m ± 1代表该本征矢的本征值，双线狄拉克符 
号表示该本征矢尚未归一化。以上两式相乘，得 


《 m ± l || m ± l 》= ic ± | m ) , ( A . 104) 


可见归一化的本征矢为 



\/ ( m \ K ^ K ± \ m ) 


( A . 105) 


上面的讨论告诉我们，&的本征值构成差值为1的等间隔序列。 


5.3 角动量平方的本征值 

因 P 与 L 对易，它们有共同的本征矢。令1^ 2 的本征值为兄，夂的本征 

值为 m . 如前所述， m 构成差值为1的序列。给定欠值，可能有一系列 m 值 

与之对应，构成一套共同态的本 征矢； 也可以反过来，给定 m 值，有一系列 

iC 值与之对应，构成一套共同态的本征矢。通常采取前一作法，考虑所有与 

给定 if 值对应的共同本征矢 | m 〉 和对应的本征值 m ， 这样的本征矢应该写 

成 liCm 〉， 即 ^ 

I K 2 \ Km ) = K \ Km ), 

L k z \ Km ) = m \ Km ). 

下面研究欠与 m 取值的关系。因互为厄米共轭，故对角矩阵元 

[(Km \k _ k + \ Km )^0, 

1 (Km I / c + 1 c _ \ Km ) ^ 0. 

按照的定义和对易关系 （ A .98) 式，我们有 



即 K_ K + = K 2 - K z 2 - K z , ( A . 108) 

同理 K + K_ = K 2 - K z 2 + K z . ( A . 109) 

故上述对角矩阵元为 
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I. 〈 Km \ k ^ tc + I Km) = K- m 2 - m 彡 0 ， 

1 (Km I /c + k^ I Km) = K- m 2 + m ^ 0. 

即 K - m 2 + m 彡0，或 K ^ m 2 ±m. 

将上列不等式两端各加1/4,将右端配成完全 平方： 

^ 1 2 1 / 1 \ 2 n 

K + — m z ±m + — = \ 多 0, 



( A . 110) 


( A . lll ) 


则 」三 k + l . 

两式相乘 

K = k(k + l ). ( A . 112) 

于是 ( A . lll ) 式写成 


k + l ^ m ^ - k , 
k ^ m ^-(/c + l ). 


( A . 113) 


两不等式同时成立的条件是上式表明，对于给定的 ic 或值， m 存 
在极大值 m max 和极小值 m min ，即本征矢序列 | m 〉 有起止点。因是降算 
符，对于起点必须有 


Km 


mm 


0. 


同理，因 S+ 是升算符，对于止点必须有 

AC + j K 7 yi maiX } = 0. 


亦即，在起止点不等式 (A. 113) 取 等号： 

m min = 一 (k + 1 ) 或一 A: ， m max = A : 或 A: + 1 • 

显然合理的选择是 

说 min 二一化， 肌 max = 女 • 


因本征值 m 是差值为1的序列，对于给定的 A:， 它所取的数值应为 


HYL — 一 k 9 一 /c + l，•• •，/ C 一 1 ， /c. 

今后称 k 为角量子数， m 为磁量子数，并用 I km ) 代替| Km ) 来代表 i 2 和 
k z 的共同本征矢。 

综上所述，我们得到的结 论是： 


§5. 角动量算符 
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(1) 士 2 和心有一组共同本征态 Um 〉 ； 

(2) 在此组本征态 | A : m 〉 中 nr 2 的本征值皆为 k(k + l ) , k z 的本征值 m 
取下列 2 A : + 1 个 数值： 


TYt — 一 fc 9 一 /c + l，•• •，/ C 一 i ， k • 

(3) 正交归一的 2 A : + 1 个本征矢 | A : m 〉 架起一个 2 A :+1 维的态矢空间。 
例11 

(1) 角量子数 k = 5 时，磁量子数为 

7 R = -5， - 4， - 3， - 2， - 1,0，1, 2，3,4,5 
共 2/ c+l = 11个本征态。 i 2 的本征值为 / c (/ c + l ) = 30. 

(2) 角量子数 k = 3/2时，磁量子数为 

m = -3/2, -1/2, 1/2, 3/2 

共 2 A : + 1 = 4 个本征态。 i 2 的本征值为 k ( k + l ) = 15/4. | 

5.4 角动置的合成 

令 I = ( fC lx , K ly , ic lz ) 和 lf 2 = ( fC 2x , lc 2y9 K 2 z ) 为两个角动量算符， 
它们分别满足 4.1 节中给岀的所有对易关系 （ A .98) 式、 （ A .100) 式。此外， 
我们假定，不同矢量的各分量都是对易的。不难验证，合成矢量 

A A A 

if = if ] + k 2 ( A . 114) 

及其诸分量 

-AAA 

K x = K \x + K 2xy 

AAA 

K y = K l y + f ^ 2 y > } ( A . 115) 

AAA 

K z = K \z + K 2z ’ ' 

也满足同样的对易关系 （ A .98) 式和 （ A .100) 式。此外，各角动量平方算符 

是对易的： ^ ^ 

[ K 2 , If ! 2 ] = [ k 2 , k 2 2 ] = 0. ( A . 116) 

已知的本征值为 

TYt j = — Jc I 9 一 /c j + 1 5 * * * » A / j 一 1 > (2 /c j + 1 态 ） 

K 2z 的本征值为 

yyi >2 — — A /2 » —々2+1，•••，々2 — 1，允2 (2々2+1 个态 ） 

则显然合成角动量磁量子数的最大值为 m = m max = k l + k 2 , 最小值为 m 
= m min = - ( k l + k 2 ). 那么，合成角动量的角量子数 A ： 应取什么值?显然它 
有个最大值 A ： = k max = + 还有其它值吗？ 

这里一共有 (2 A : 1 + 1)(2 A : 2+ 1) 个量子态，我们将 m = + 值按下 

列方式将它们排成 表格： 
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k — k 

-k\-k 2 

—fc | + 

一 fc 丨 + ， 


fc i + 

k\ + 

Jc | + A/2 

^ 一 a max 

(—/^2 + 1 ) 

(-fc 2 + 2) 


(fc 2 -2) 

(k 2 -l) 


允 max - 1 

(- fc| + l ) 

+ ( — A^2 ) 

(-ki + i) 

+ ( - 允 2 + 1 ) 


+ U 2 - 1) 

(fci-1) 

+ k 2 




左 max - 2 

(- fci + 2) 

+ (-k 2 ) 


( 幻 -2) 

+ /Ci 




我们看到，角量子数 A ： 可以取多个值（这对应于经典物理中两个矢量可以有 
不同的相对取向），从 k max 开始逐次减1，减到什么时候为止?设 A : 的最小值 

为 纪 min ， 从& = &min 到 & max 的量子态数目加起来应等于总量子态数 ( 21 + 
l)(2k 2 +l )： VS 

2 (2 /c + 1) = (2 k , + l )(2/ c 2 + 1)， ( A . 117) 

fc min 

利用等差级数求和的公式， （ A .117) 式左端等于 

—{ [2( ki + 允 2 ) + 1] + (2/u m i n + 1 ) } [ ( ki + k 〗） - 允 min + 1 ] 


( A .118) 
( A .119) 

按经典物理图象，若把角量子数理解为角动量矢量的大小，则上述结果可 
理 解为： A : = A ： 1+ A ： 2 相当于两矢量平行的情况， A : = | 相当于两矢量 

反平行的情况。然而在量子力学中角动量矢量的大小是 V&U + 1) 而不是 
k , 这就是经典物理所不能理解的了。 

例12 ( DA :, = 2和 A : 2 = 4的两个角动量合成时， 

A ; = 6，5，4，3，2 

简并态的数目依次为13、11、9、7、5,共计45个，与（21 + 1)(2/^ 2 +1) = 5 x 9相符。总 
角量子数 A ： 和磁量子数 m 的情况列表 如下： 



B 

m 

■ 

B 

■ 

O 

n 

D 

D 

D 

B 

D 



m 



D 


n 

a 

D 

D 

D 

■ 

■ 

■ 

m 



■ 

O 


2 

3 

4 




■ 



■ 

0 


2 

3 

■ 



_ 


B 

■ 

D 

D 

■ 

B 




(/Cj + k2 + ^min+ 1 ) ( + ^2 — &min + 1 ) ， 


与 ( A .117) 式右端比较可知， 


[ 如果允 1 >允 2 ，则允 min =允 1 -允 2 

如果 M < A ；:， 则 / c min = k 2 - k \ 


归纳起来有 


概括起来， A ： 的取值有 


^min 


k j — A /2 


k = A / j + A/2 5 A / j + A^2 一 1 ， 


k i — /^2 















习 题 
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(2) k l = 0和 A : 2 = 1/2的两个角动量合成时， A : 只有1/2 —个值，简并态的数目为 
2( 对应于 m = ±1/2), ^(2 k l + \)(2 k 2 + \) = 1 x 2相符。 

习 题 


A -1. 试证明 ：任意 一组正交归一矢量是线性无关的。 
A - 2. 验算泡利矩阵的对易关系 （ A .41) 式。 

A -3 .冶、 S 是两个矩阵，试证明[见 （ A .39) 式]: 

(AB)^ = 卞 . 

卞 代表厄米共轭。 

A - 4. 求下列矩阵 之逆： 


/ cos <9 sin ^ \ 



’ 1 

/2 

1 、 


’ 1 -iV2 

一 1 、 

⑵+ 

fl 

0 

-V2 

; ⑶士 

iV2 0 

iV2 


1 1 

-V2 

1 ； 

' 

、-1 -iV2 

-1 > 


A -5. 求泡利矩阵之逆，并验证它们是么正的。 
A - 6. 转动矩阵 R {6) 如 A - 4题所定义，试证明 

R{d x )R(d 2 ) = R(d l + e 2 ). 

A - 7. 求下列矩阵的本征值和本 征矢： 



A - 8. 接上题，求将矩阵 和 J 沒 对角化的么正变换矩阵。 

A - 9. 接 A -7 题，试计算矩阵 J ± = J x ± iJ y . 它们是4本征矢的升降算符吗？ 
A - 10. 接 A - 7题，求对易式[义， J y ],[ Jy , J z ] 和[;， Jj . 

A - 11. 接 A - 7题，计算矩阵 J 2 = J 2 X + J I + J I . 它的本征值为多少？如 
果把它的本征值写成 J ( J + D 的形式， e / = ? 

A - 12. 接上题，求对易式 [J 2 , JJ,[ J 2 , Jy] 和 [J 2 , 

A - 13. 分别列出轨道角量 子数/ = 0、1、2、3时磁量子数 m 的取值，并计算简并 
本征态总数。 

A -14. 轨道角量子数 Z = 2,自旋角量子数 s = 1/2,像例12中那样，列表说明二者 
合成后总角量子数 j 和磁量子数的取值情况，以及本征态的数目。 


附录 B 高斯函数与高斯积分 


1. 高斯函数 

下列形式的函数称为高斯 函数： 

其图形如图 B - 1所示。在 
热学和统计物理中，麦克 
斯韦速率分布是高斯函 
数，热平衡涨落呈正态分 
布，即高斯 分布； 在光学 
中，激光束光强在横截面 
上按高斯函数分布，称为 
高斯 光束； 在量子力学中， 

谐振子各能级波函数都包 
含一个高斯函数做为重要 
因子。故而高斯函数在物 
理学许多领域中有着广泛 

的应用。 

2. 高斯积分 

包含高斯函数的定积分称为高斯积分： 

f % QQ 

^ = x n ' l e^ ax dx , ( a > 0 ， n = 1，2，3，…） ( B .2) 

Jo 

这是统计物理学中经常用到的一类积分。作 z = /的变量变换，则^ = 
^ 1/2 , dx = jz ~ l /2 dz f 可将高斯积分写成另一种 形式： 

00 z n /2 ~ l e - az dz f (n = 1, 2, 3, •••) ( B .3) 

Z J 0 

现将它们的表达式列于表 B - 1，供读者参考。 

下面我们简单地讲一讲，这些积分是怎样得到的。将 a 看作变量 求导: 

/% 

dx = - ^ n +2 e _aa ' di ， 

%/ 

即 

GO 8 

= 一 3a"w 
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这样一来，就把高斯积分^;用 ^ n _ 2 表示出来，将 W 降了两级。连续使用这 
种方法，就可把求所有奇数的％问题归结为求界，把求所有偶数的冗问 
题归结为 求苑. 萬是很容易求出的，因为将不定积分 

xe~ ax dx = - - — e _aa ' + 常数， 

J 2 a 

代入积分的上下限，即可得到上表中馮的表达式。 

界就不那么好求了，需要用一种特殊的技巧来解决。考虑一个二维无 

限大平面上的积分，积分的变量可以采用直角坐标 U ， ？/)，这时面元为 
dxdy ； 也可以采用极坐标 （ r ，0) ，这时面元为 rdr d <9. 两种作法应是等价 

的。被积函数为 = e - au 2+ " 2) , 用极坐标来作，我们有 

没二 rdr dd e~ ar = 2 tz ^. 

Jo ^ 0 

用直角坐标来作，我们有 

.^ = dx dy e _a(;r +y ] = 4 e - ^ dx • e~ ay dy = 4 其 2 . 

J — oo J _ oo J 0 ^ 0 

比较以上两式，得 
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/ 

于是，由％的表达式即可得到上表中$的表达式。 

3. 高斯函数的傅里叶变换 


周期函数可展成傅里叶级数，作频谱 分解； 对非周期函数作频谱分解则 
需进行傅里叶积分 变换： 



正变换 fix) = 
逆变换 F(k) = 


F(k)e ikx 要， 

( B .4) 

V 2 tt 


f(x)e~ ikx 

( B .5) 


V 2 tt 


我们说，朽幻是 / U ) 的频谱。 

单一波数 A ： 的波列应该是无穷长的，任何有限长的波列经傅里叶分解， 
都包含一定范围 △/(： 内的波数，或者说，它的空间频谱有一定的宽度。一般 
说来，频谱宽度与波列长度是成反比的。看几个包络形式不同的波列。 

(1) 方垒型波列 （图 B - 2 a 左） 


f(oc) = 



x \ a, 
x > a. 


( B .6) 


它的傅里叶变换为（图 B - 2 b 右) 


F(k) = I" 7 " e - i(k - k o )x -^r = -4^ = ka/2). ( B .7) 

」 - a/2 v 2 丌 2 丌 r 

在# =±7 T 处（即 /c = ± 2； r / a 处） P (/ c ) = 0,此范围内是频谱函数的“主极 
强”，外边它的数值就很小了。从而我们定义频谱的宽度为= 47 T / CI . 另 
一方面，波列的长度= a ， 故频谱宽度与波列长度成 反比： 


Ale A^r = 4 tt . 

(2) 指数 型波列 （图 B - 2 b 左） 

fix) - - 小 1 

它的傅里叶变换为（图 B - 2 b 右） 


F(k) = A 



^ 0 



-i( k 一 k {) )x 


dx 



ro 




( B .8) 

( B .9) 


v /^ Tt l - a - i( A: -/c 0 ) a-i( k- k 0 ) i \pTii (k-k 0 ) 2 +a 2 ' 

频谱是以 A ：= 心为中心的洛伦兹型谱线，在 k - k 0 = 土 a 处其数值减到峰 
值的一半。我们可以定义谱宽 = 2 d . 至于波列长度，因^ = ± 1/ a 时，波 
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波列 频谱 




图 B - 2波列及其频谱 

幅降到峰值的 1 /e « 36%，我们可以定义波列长度为= 2/ a . 故频谱宽 
度也与波列长度成 反比： 


A/c /\x = 2 


( B . ll ) 


(3) 高斯型波列 （图 B - 2 c 左) 


一 ax k^x 


f ( x ) = Ae ^ e 


( B .12) 


它的傅里叶变换为（图 B _ 2 c 右) 


F ( k ) = A 


e e 


一 i(fc- k)x 


dx 


A exp[ — (/c- k 0 ) 2 /4 a ] 


2tc 

exp[ — ctoc 一 i( k 一 /Cq ) 尤 + (k 一 Jcq )“/4 d ] 


dx 


V 2tt 


A Gxp [一（左一 ) ‘ /4 ] 


e 


一 ay 


dy 

/2 


_ y = x + i ( k - k 0 )/2 a ] 


丌 


A 


2a 


Gxp [ — (/c — JCq ) "/ 4 (X ] 


( B .13) 


频谱是以 & = & 为中心的高斯型谱线。高斯型谱线的宽度可用波数的方差 
来 定义： 
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附录 B 高斯函数与高斯积分 


Ax = \J x 1 - —==- , AA: = V (k - k 0 ) 2 = V 2a , 

V2a 

故频谱宽度也与波列长度成 反比： 

Ak Ax = 1. (B. 14) 

从以上几个例子可以看岀，无论波列的包络形式如何，频谱宽度总是 
与波列长度成反比的，二者的乘积是个数量级为1的常数。高斯波包独特之 
处，就是它的频谱也是高斯型的函数。 




附录 C 物理常量单位换算与数据 


1. 基本物理常量 ® 


里 

符号 

数值 

单位 

相对标准 
不确定度 

光速 

C 

299792458 

m/s 

定义值 

真空磁导率 

"0 

4 jc 

=12.566 370614 … 

1( T 7 N / A 2 

定义值 

真空介电常量 1/^oC 2 

£ 0 

8.854187817 … 

10 i 2 F/m 

定义值 

万有引力常量 


6.673(10) 

10-" m 3 /( kg - s 2 ) 

1.5 x 10- 3 

普朗克常量 

h 

6.62606876(52) 

10 ~ 34 J - s 

7.8 x 10' 8 

约化普朗克常量 

n 

1.054571596(82) 

10 _ 34 J • s 

7.8 x 10- 8 

基本电荷 

e 

1.602176462(83) 

io- ,9 c 

7.8 x 10- 8 

磁通量子 h/2e 

^0 

2.067833636(81) 

10 15 Wb 

3.9 x 10- 8 

电导量子 2e 2 / 办 

G 0 

7.748091696(28) 

io- 5 s 

3.7 x 10- 9 

电子质量 

m e 

9.10938188(72) 

10 - 31 kg 

7.9 x 10- 8 

质子质量 

m p 

1.67262158(13) 

10 - 27 kg 

7.9 x 1( T 8 

质子-电子质量比 

m p /m e 

1836.1526675(39) 


2.1 x 10- 9 

精细结构常量 

a 

7.297352533(27) 

10- 3 

3.7 x 10- 9 

精细结构常量的倒数 


137.03599976(50) 


3.7 x 10一 9 

里德伯常量 

10973731.568549(83) 

„-l 

m 

7.6 x 10- 12 

阿伏伽德罗常量 

n a 

6.02214199(47) 

10 23 /mol 

7.9 x 10- 8 

法拉第常量 

F 

96485.3415(39) 

C/mol 

4.0 x 10- 8 

摩尔气体常量 

mm 

8.314472(15) 

J/(mol • K ) 

1.7 x 10- 6 

玻耳兹曼常量 

处 B 

1.3806503(24) 

10_ 23 J/K 

1.7 x 10 - 6 

斯特藩-玻耳兹曼常量 

a 

5.670400(40) 

10_ 8 W /( m 2 • K 4 ) 

7.0 x 1( T 6 

电子伏 

eV 

1.602176462(63) 

10 - 19 J 

3.9 x 10- 8 

原子质量单位 

u 

1.66053873(13) 

10 27 kg 

7.9 x 10 - 8 


❶根据国际科技数据委员会 （ CODATA )1999 年正式发表的推荐值。 

2. 能量单位换算 




■n 


kJ/mol 

kcal/mol 

PHz® 




■ 

1.16xl0 4 

1.60x10-* 

9.6x10 

2.3x10 

2.4x10 - 1 


7.53x10 - 2 

mm 

0.86xKT 4 

■ 

1.38xlO- 5 

8.3xlO- 3 

1.98x10 3 

2.1xl(T 5 

6.94xl0' 5 

6.33x10-6 

aJ 

6.2 

7.2xl0 4 

1 

6.0xl0 2 

1.43xl0 2 

1.51 

5.03 

4.59x10-* 

kJ/mol 



1.66xl0' 3 

■ 


2.5xlO- 3 

8.33x10- 3 

7.58x10 - ， 

kcal/mol 



7.0xl(T 3 


■ 

1.05x10 - 2 

3.45x10 - 2 


PHz 

■ 

EB 

6.6xl0_ , 


9.6x10 

■ 

■ 


/am" 1 

1.24 

1.44xl0 4 

._ . . _ . 

1-99x10 -丨 

1.20xl0 2 

2.9x10 

3.0x10 - * 

1 

9.12xl(T 2 

R 00 

13.6 

1.58xl0 5 

2.18 

1.32xl0 3 

3.2xl0 2 

3.29 

10.97 

■ 


❷ laJ = 10- ,8 J . ❸ lPHz = 10 ,5 Hz. 
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L 同位素数据选表 


核素 

B 

A 

原子质量 /u 

丰度 / % 

半衰期 

核素 


D 

原子质量 /u 

丰度 / % 

D 

□ 

a 

1.008663 


10.6 min 



36 

35.967079 

0.017 

H 

B 

B 

1.007825 

99.985 


Cl 

17 

35 

34.968852 

75.77 



2 

2.014102 

0.015 




37 

36.965902 

24.23 



3 

3.016049 


12.3 a 

A 

18 

36 

35.967546 

0.337 

He 

2 

3 

3.016029 

0.00014 




38 

37.962732 

0.063 



4 

4.002603 

99.99986 




40 

39.962383 

99.60 

Li 

3 

6 

6.015125 

7.5 


K 

19 

39 

38.963708 

93.26 



7 

7.016004 

92.5 




40 

39.963999 


Be 

4 

9 

9.012183 

100 




41 

40.961825 

6.73 

B 

5 

10 

10.012938 

19.8 


Ca 

20 

40 

39.962590 

96.94 



11 

11.009305 

80.2 




42 

41.958621 

0.647 



12 

12.014353 


20 • 4 ms 



43 

42.958771 

0.135 

c 

6 

12 

12.000000 

98.89 




44 

43.955484 

2.09 



13 

13.003355 

1.11 




46 

45.953689 

0•0035 



14 

14.003242 


5730 a 



48 

47.952532 

0.187 

N 

7 

14 

14.003074 

99.63 


Sc 

21 

45 

44.955913 

100 



15 

15.000110 

0.366 


Ti 

22 

46 

45.952632 

8.2 

0 

8 

16 

15.994915 

99.76 




47 

46.951765 

7.4 



17 

16.999130 

0.038 




48 

47.947946 

73.7 



18 

17.999159 

0.204 




49 

48.947870 

5.4 

F 

9 

19 

18.998404 

100 




50 

49.944785 

5.2 

Ne 

10 

20 

19.992439 

90.51 


V 

23 

50 

49.947161 

0.250 



21 

20.993845 

0.27 




51 

50.943962 

99.750 



22 

21.991384 

9.22 


Cr 

24 

50 

49.946046 

4.35 

Na 

11 

23 

22.989769 

100 




52 

51.940510 

83.79 


12 

24 

23.985044 

78.99 




53 

52.940650 

9.50 



25 

24.985839 

10.00 




54 

53.938882 

2.36 



26 

25.982596 

11.01 


Mn 

25 

55 

54.938046 

100 

A 1 

13 

27 

26.981541 

100 


Fe 

26 

54 

53.939612 

5.8 

Si 

14 

28 

27.976928 

92.23 




56 

55.934939 

91.8 



29 

28.976496 

4.67 




57 

56.935395 

2.15 



30 

29.973771 

3.10 




58 

57.933277 

0.29 

P 

15 

31 

30•973763 

100 


Co 

27 

59 

58.933198 

100 

S 

16 

32 

31.972072 

95.02 


Ni 

28 

58 

51 .935347 

68.3 



33 

32.971459 

0.75 




60 

59.930789 

26.1 



34 

33.967868 

4.21 




61 

60.931058 

1.13 


1 


半衰期 


1.28 Ga 
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核素 Z A 原子质量 / u 丰度/%半衰期核素 


原子质量 / ij 丰度/%半衰期 


62 61.928346 3.59 

64 63 . 927967 0.91 

Cu 29 63 62.929598 69.2 

65 64.927791 30.8 

Zn 30 64 63.929145 48.6 

66 65. 926035 27 . 9 

67 66.927128 4.10 

68 67 . 924845 18.8 

70 69. 925324 0.62 

Ga 31 69 68.925580 60.1 

71 70 . 924699 39.9 

Ge 32 70 69.924250 20.5 

72 71.922079 27.4 

72.923463 7.8 

74 73.921178 36.5 

76 75.921402 7.8 


Se 34 


74.921595 100 
73.922476 0.87 

75.919206 9.0 

76.919907 7.6 

77.917303 23.5 
79.916520 49.8 
81.916708 9.2 


Br 35 79 78.918336 50.69 

81 80.916289 49.31 

36 78 77.920397 0.356 

79.916374 2.27 

81.913482 11.6 

82.914133 11.5 

84 83.911506 57.0 

86 85.910614 17.3 

Rb 37 85 84.911799 72.17 


Sr 38 


86.909182 27.83 
83.913428 0.56 
85.909273 9.8 
86.908889 7.0 
87.905624 82.6 


Zr 40 90 89.904707 51.5 

91 90.905643 11.2 

92 91.905039 17.1 

94 93.906318 17.4 

96 95.908271 2.80 

Nb 41 93 92.906377 100 

Mo 42 92 91.906809 14.8 

94 93.905086 9.3 

95 94.905837 15.9 

96 95.904675 16.7 

97 96.906017 9.6 

98 97.905405 24.1 

100 99.907472 9.6 

Tc 43 97 96.906361 


Ru 44 96 95.907595 5.5 

98 94.905286 1.86 

99 98.905936 12.7 

100 99.904216 12.6 

101 100.905580 17.0 


102 101.904346 31.6 
104 103.905422 18.7 
Rh 45 103 102.905502 100 

Pd 46 102 101.905609 1.0 

104 103.904025 11.0 

105 104.905075 22.2 

106 105.903474 27.3 

108 107.903893 26.7 

110 109.905169 11.8 

47 107 106.905094 51.83 

109 108.904753 48.17 

Cd 48 106 105.906461 1.25 

108 107.904185 0.89 

110 109.903006 12.5 

111 110.904182 12.8 

112 111.902761 24.1 

113 112.904401 12.2 

114 113.903360 28.7 


• 6 Ma 


Y 39 89 88.905856 100 


116 115.904757 7.5 
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原子质量 / u 丰度/%半衰期 


4.3 


113 

112.904055 

115 

114.903874 

112 

111.904822 

114 

113.902780 

115 

114.903343 

116 

115.901743 

117 

116.902953 

118 

117.901605 

119 

118.903309 

120 

119.902198 

122 

121.903439 

124 

123.905270 

121 

120.903823 

123 

122.904221 

120 

119.904021 

122 

121.903055 

123 

122.904276 

124 

123.902825 

125 

124.904434 

126 

125.903310 

128 

127.904463 

130 

129.906228 

127 

126.904076 

124 

123.906119 

126 

125.904281 

128 

127.903530 

129 

128.904779 

130 

129.903509 

132 

131.904148 

134 

133.905394 

136 

135.907219 

133 

132.905433 

130 

129.906276 

134 

133.904596 

137 

136.905815 

138 

137.905235 

138 

137.907113 

139 138.906354 


1.01 

0.67 

0.38 


7.75 


8.6 


4.56 

5.64 


0.091 

2.5 
0.89 

4.6 
7.0 


0.096 

0.090 

1.92 


4.1 


8.9 


0.106 

2.42 


0.089 


核素 

B 

Ce 

58 

Pr 

59 

Nd 

60 


A 原子质量 / u 丰度/ %半衰期 


136 135.907138 0.190 
138 137.905995 0.254 
140 139.905441 88.5 


142 


11.1 


Nd 60 142 141.907730 27.2 

143 142.909822 12.2 

144 143.910095 23.8 

145 144.912581 8.3 

146 145.913086 17.22 

148 147.916900 5.7 

150 149.920899 5.6 

Pm 61 145 144.912753 

62 144 143.912008 3.1 

147 146.914906 15.1 

148 147.914830 11.3 

149 148.917192 13.9 

150 149.917285 7.4 


152 


26.6 


154 152.922217 22.6 

Eu 63 151 150.919860 47.9 

153 152.921242 52.1 

Gd 64 154 153.920876 2.1 

155 154.922629 14.8 

156 155.922129 20.6 

157 156.923966 15.7 

158 157.924110 24.8 
160 159.927060 21.8 

Tb 65 159 158.925350 100 
66 156 155.924286 0.057 

158 157.924412 0.100 

160 159.925742 2.3 

161 160.926939 19.90 


162 


25. 


163 162.928736 24.9 

164 163.929182 28.1 
67 165 164.930331 100 

Er 68 162 161.928786 0.14 
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核素 


原子质量 / u 丰度/%半衰期核素 


原子质量 / xj 丰度/%半衰期 


164 163.929211 1.56 

166 165.930304 33.4 

167 166.932060 22.9 

168 167.932383 27.1 

170 169.935476 14.9 

Tm 69 169 168.934225 100 
Yb 70 168 167.933907 0.135 

170 169.934773 3.1 

171 170.936337 14.4 

172 171.936393 21.9 

173 172.938222 16.2 

174 173.938872 31.6 

176 175.942576 12.6 

Lu 71 175 174.940784 97.39 
176 175.942693 2.61 

Hf 72 174 173.940075 0.16 

176 175.941420 5.2 

177 176.943232 18.6 

178 177.943710 27.1 

179 178.945827 13.7 


Ta 73 


W 74 


179.946560 35.2 

179.947489 0.0123 

180.948014 99 - 9877 


179.946726 0.13 


26.3 

14.3 
30.7 
28.6 
37.40 
62.60 

0.018 

1.6 

1.6 

13.3 
16.1 

26.4 
41.0 
37.3 



Pt 78 



T 1 81 


Pb 82 


Bi 83 
Po 84 


192.962942 62.7 
189.959937 0.013 


0.78 

32.9 

33.8 

25.3 


At 85 


Rn 


Ra 

Ac 

Th 


Pa 91 
U 92 


100 

0.15 

10.0 

16.8 

23.1 

13.2 
29.8 

6.9 

29.5 

70.5 
1.42 

24.1 

22.1 

52.3 
100 


102 a 
138.4 d 
8.3 h 
7.21 h 
3.82 d 
21.8 min 
1602 a 
21.77 a 
75.4 ka 


100 


32.8 ka 
0 • 245 Ma 


0.720 
99.275 


O.llMa 

2.14 Ma 
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核素 

Z 

A 

原子质量 /u 

丰度/% 

半衰期 

核素 

B 

■ 

原子质量 /u 

丰度/% 

半衰期 

Pu 

94 

238 

237•950444 


87.74 a 

Cf 

98 

251 

250.920421 


898 a 



239 

238.947842 


24 • 1 ka 

Es 

99 

252 

251.917171 


472 d 



240 

239.946191 


6 • 570 ka 

Fm 

100 

257 

256.904897 


100 d 



241 

240.943153 


14.4 a 

Md 

101 

258 

257.902114 


55 d 



242 

241.941261 


0 • 376 Ma 

No 

102 

259 

258.899074 


60 min 

Am 

95 

241 

240.943175 


433 a 

Lr 

103 

260 

259.894679 


180 s 



243 

242.938625 


7 • 370 ka 

Rf 

104 

261 

260.891310 


65 s 

Cm 

96 

246 

245.932779 


4.700 ka 

Db 

105 

262 

261.886237 


34 s 



247 

246.929651 


16 Ma 

Sg 

106 

263 

262.881781 


0.8 s 



248 

247 • 927655 


0.34 Ma 

Bh 

107 

262 

261.877069 


115 ms 

Bk 

97 

247 

246.929700 


1 • 380 ka 
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A 

爱因斯坦光电效应公式 Einstein photo- 
electric effect formula 一 2 • 2 
爱因斯坦光子假说 Einstein photon hypo- 
thesis 一 2 • 2 

爱因斯坦受激辐射理论 Einstein stimula¬ 
ted radiation theory 一 10.1 
氨分子 ammonia molecule 二 1 • 2 
氨分子微波激射器 ammonia maser 二 § 3 
AB 效应 AB effect 三 8.3 
oc 粒子 a - particle 五 2.3 
a 射线 a- ray 五 2.3 
a 衰变 a- decay 五 2.4 

B 

巴耳末线系 Balmer series 四 1.2 
坂田模型 Sakata model 五 10 . 3 
半导体 semiconductor 三 4 • 2 
贝尔不等式 Bell inequality 六 2.3, 2.4 
贝尔算符 Bell operator 六 3 • 1 
贝尔态 Bell state 六 3 . 2 
贝尔态基 Bell base 六 3.1 
苯分子 benzene molecule 二 1 • 3 
本征函数 eigen function 一 4 . 3 ， 

本征矢 eigen vector 一 7 . 5 ， A3.2 
本征值 eigen value — 4.3 ，7.3 ， A3. 2 
本征值方程 eigen-value equation A3.2 
表象 representation 一 4 • 1 ， A 1 . 1 
玻尔磁子 Bohr magneton 一 8 . 1 
玻尔理论 Bohr theory 四 1 .6 
玻尔频率条件 Bohr frequency condition — 
10.1 

波粒二象性 wave-particle dualism 一 3. 1 ， 
六 1.3 


波函数 wave function 一 3.3 ， 

布 丁模型 pudding model 四 1 . 4 
布拉开线系 Brackett series 四 1.2 
布里渊区 Brillouin zone 三 3 . 1 
BCS 理论 BCS theory 三 7 .4 
p 射线卩 -ray 五 2.3 
(3 衰变 P-decay 五 2.5 

C 


粲夸克 charm quark 五 10.5 
粲数 charm number 五 10.5 
测量假设 postulate of measurement 一 7.4 
掺杂 doping 三 4.3 
产生算符 creation operator — 10.2, 

三 2.4, 5.2, A4.2 

超导电现象 superconductivity phenomenon 三 

§6 

超导量子干涉器件 superconducting quantum 
interference device (SQUID) 三 9.3 
超导微观理论 microscopic theory of super¬ 
conductivity 三 § 7 

超导唯象理论 phenomenalogical theory of 
superconductivity 三 § 6 
超荷 hypercharge 五 10.1 
超精细结构 hyperfine structure 二 5.3 ， 

五 1.6 

超精细塞曼分裂 hyperfine Zeeman effect 


二 5.4 

超铀元素 trans-uranium element 五 3 • 1 
超子 hyperon 五 8.6 
成键态 bonding state 四 7 . 1 
穿透深度 penetrating depth 三 6 . 6 
磁场中波函数的相因子 phase factor of 


wave function in magnetic field 三 8 ♦ 2 
磁场中的动量算符 momentum operator in 
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magnetic field 三 8 • 1 
磁共振 magnetic resonance 二 4.3 
磁矩 magnetic moment 一 8 • 1 
磁量子数 magnetic quantum number 
一 5.3, 四 2.1 ， A5.3 
磁通量子化 quantization of magnetic flux 
三 6.3 

磁悬浮 magnetic levitation 三 6 • 3 
磁约束聚变 magnetic confinement fussion 
五 5.4 

14 C 鉴年法 14 C dating 五 2.9 
CNO 循环 CNO cycle 五 5.2 
CP 破坏 CP violation 五 9.3 
CP 守恒 CP conservation 五 9 • 3 

D 

带隙 band gap 三 4.1 
单位矩阵 uint matrix A2.2 
导带 conduction band 三 4 • 1 
导体 conductor 三 4 • 1 
德布洛意波 de Broglie wave 一 2.4 
等价双态系统 equivalent two-state system 


狄拉克方程 Dirac equation 五 8.2 
狄拉克符号 Dirac symbol 一 7.3 
狄拉克矩阵 Dirac matrices 五 8.2 
底夸克 bottom quark 五 10.5 
底数 bottom number 五 10.5 
第二辅线系 second subordinate series 
四 5.2 

第 一 辅线系 first subordinate series 四 5 • 2 
点火条件 ignition condition 五 5 • 4 
点阵不完整性 lattice imperfection 三 3 . 3 
点阵缺陷 lattice defect 三 3 • 2 
电弱统一 electro-weak unification 五 9.4 
电声子相互作用 electron-phonon inter- ac¬ 
tion 三 7 • 2 


电子 electron 四 1,3 

电子双缝干涉 electron double-slit inter¬ 
ference 一 3 • 1 

电子衍射 electron diffraction 一 2 . 4 
电子组态 electronic configuration 四 3 • 1 ， 
3. 2, 3. 3 

顶夸克 top quark 五 10.5 
顶数 top number 五 10 . 5 
定态 stationary state 一 6.4 
动力学变量 dynamical variable — 7.5, 11.1 
动力学变量完全集 complete set of dyna- 
mical variables 一 7 • 8 
动量算符 momentum operator 一 4 • 2 
对角矩阵 diagonal matrix A2.2 
对 偶空间 dual space 一 7.3 
对易关系 commutation relation 一 4 • 4 
对易式 commutator 一 4.4 ， A2.2 
对易算符共同本征矢 common base eigen 
vectors of commuting operators 
一 7.8 A3.3 

多数载流子（多子 ） majority carrier 三 4 . 3 
S 轨函 S orbital 四 7.4 

E 

厄米多项式 Hermite polynomial 三 2.4 
厄米共扼 Hermitian corrugate 二 1 . 1 ， 

A2.1 

厄米矩阵 Hermitian matrix 二 1 • 1 A2 • 2 
厄米算符 Hermitian operator A 3 • 1 
遏止电压 retarding potential 一 2 • 1 
二流体模型 two-fluid model 三 6.4 
EPR 粒子对 EPR pair 六 3 .4 
EPR 佯谬 EPR paradox 六 2.2 

F 

发射极 emitter 三 4.7 

反常塞曼效应 anomalous Zeeman effect 四 



索引 


451 


6.6 

反键态 anti-bonding state 四 7 . 1 
反粒子 anti-particle 五 8.3 
放射系 radioactive series 五 2 . 7 
放射性半衰期 half life period of radio- ac¬ 
tivity 五 2 • 2 

放射性平均寿命 mean lifetime of radio¬ 
activity 五 2 • 2 

放射性衰变 radioactive decay 五 § 2 
放射性衰变定律 law of radioactive decay 
五 2.2 

非平衡载流子 non-equilibrium carrier 
三 4.5 

费米气体模型（原子核 ） Fermi gas model 
(of nucleus) 五 7,2 

分子轨函 molecular orbital 四 7.2,7.3,7.4 
分子立体构型 steric configuration of mo¬ 
lecules 四 § 9 

分子能级 molecule energy level 四 § 10 
分子振动能级 vibrational energy level of 
molecule 四 10.2 

分子振动转动谱带 rotation-vibration band 
四 10.4 

分子转动能级 rotational energy level of 
molecule 四 10.3 
辐射本领 radiation power 一 1 . 1 
辐射场的能量密度 energy density of radia¬ 
tion field —— 1.1 

辐射通量 radiation fmux 一 1.1 
福射照度 irradiance 一 1 . 1 
复合 （载流子） recombination(of carriers) 
三 4.5 

G 

盖尔曼 - 西岛关系式 Gell-Mann-Nishijima 
relation 五 10. 1 

概率幅 probability amplitude 一 3 . 3 


高 斯波包 Gaussian wave packet 一 4 • 1 
高 斯函数 Gauss function B 1 
高 斯积分 Gauss integral B2 
共扼双键 two corrugate bonds 二 1.4 
共价键（电子配对法） covalence bond (va- 
lence bonding method) 四 § 8 
共价键（分子轨函法） covalence bond 
(molecular orbital method ) 四 § 7 
共振粒子 resonant particle 五 10.2 
A 振會 b resonance energy Z1 1.3 
惯性约束聚变 inertial confinement fussion 
五 5.4 

光电流 photocurrent 一 2 . 1 
光电效应 photoelectric effect 一 2.1 
光量子 light quantum 一 2.2 
光谱项 spectral term 四 1.2,4.3 
光子 photon 一 2 . 2 
规范玻色子 gauge boson 五 10.7 
轨道角动量 orbital angular momentum 
一 §5 

轨函杂化 orbital hybridization 四 § 9 
轨函杂化 （sp 杂化 ） sp hybridization 
四 9.2 

轨函杂化 （ sp 2 杂化） sp 2 hybridization 
四 9.3 

轨函杂化 （ sp 3 杂化） sp 3 hybridization 
四 9.4 

GPS global positioning system 二 5 • 6 
7 射线 7 -ray 五 2.3 
7 衰变 7 -decay 五 2 • 5 

H 

哈密顿算符 Hamilton operator 一 6 • 3 
海森伯不确定度关系 Heisenberg uncer¬ 
tainty relation 一 4 • 1 

海森伯不确定性原理 Heisenberg uncer¬ 
tainty principle 一 4 • 1 
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行列式 determunant A2. 2 
核磁共振 nuclear magnetic resonance 
(NMR) 二 4.4 

核磁共振层析术 NMR tomography 二 4.4 
核磁子 nuclear magneton 五 1 • 6 
核反应 nuclear reaction 五 3 • 1 
核反应机制 nuclear reaction mechanism 五 
3.4 

核反应截面 nuclear reaction crosssection 
五 3.3 

核反应能 nuclear reaction energy 五 3 • 2 
核反应阈能 nuclear reaction threshold 
五 3.2 

核结构模型 nuclear structure models 
五 §7 

核力 nuclear force 五 § 6 
核力的汤川理论 Yukawa theory of nuclear 
forces 五 6.2 
核素 nuclide 五 1.1 
核素比结合能 specific binding energy 
(nuclide) 五 1.5 
核子 nucleon 五 1 • 3 
核自旋 nuclear spin 五 1 • 6 
黑体辐射 black-body radiation 一 1 .3 
黑体辐射谱 black-body radiation spectrum 


幻核 magic nucleus 五 7 • 3 
幻数 magic number 五 7 • 3 
洪德定则 Hund rule 四 4.9 
红限 red limit 一 2.1 

J 

基尔霍夫热辐射定律 Kirchhoff law of 
thermal radiation 一 1 • 2 
激光 laser 一 10.1 
基极 base 三 4.7 
基矢 base vector 一 7 • 3 


基矢变换 base transformation 一 7 . 4 
基线系 fundamental series 四 5 • 2 
集电极 collector 三 4 . 7 
集体模型（原子核 ） collective model 
(nucleus) 五 7 A 
奇轨函 ungerade orbital 四 7.5 
价带 valence band 三 4■ 1 
键长 bond length 二 1 . 5 ， 四 8 . 1 
键能 bond energy 二 1 . 5 ， 四 8 . 1 
降算符 lowering operator A § 4 
胶子 gluon 五 10.6 

交缠交换 entanglement swapping 六 3.4 
交缠态 entangled state 六 1 • 1 
角动量合成 combination of angular 
momenta A5.4 

角动量算符 angular momentum operator 
一 §5, A §5 

角量子数 azimuthal quantum number 
一 5.3 ， 四 2.1 ， A5.3 
截止频率 cut-off frequency 一 2.1 
介观物理 mesoscopic physics 三 9.4 
介子 meson 五 6 • 2，8 • 6 
金属的电导 conductivity of metals 三 5 .4 
禁带 forbidden band 三 4 . 1 
禁戒跃迁 forbidden transition 四 5 . 1 
晶格的热导 lattice thermal conductivity 
三 5.3 

晶体管 transistor 三 4.7 
精细结构 fine structure 四 § 4 
精细结构（多价原子 ）〜 （polyvalent atom) 
四 4.6 

精细结构（碱金属原子 ）〜 （alkali metal 
atom) 四 4.2 

精细结构（氢原子 ）〜 （hydrogen atom) 

四 4.4 

矩阵 matrix A2. 1 

绝对黑体 absolute black body 一 1 . 3 
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局域隐变量 local hidden variable 六 2.3 
聚变 fussion 五 § 5 
33 稱合 ii-couling 四 4 . 10 
J / 小 粒子 J/ip particle 五 10.5 

K 

康普顿效应 Compton effect 一 2.3 
克罗内克符号 Kronecker symbol 一 7 . 3 
空带 empty band 三 4 • 1 
空间取向 量子化 space quantization 一 5 . 3 
空 腔辐射 cavity radiation 一 1 .3 
空穴 hole 三 4.1 
库拍对 Copper pair 三 7 . 3 
夸克 quark 五 10.4 
夸克模型 quark model 五 10.4 
夸克禁闭 quark confinement 五 10 . 6 
扩散（载流子 ） diffusion (of carriers) 

三 4.5 

K 俘获 K-capture 五 2.5 ， 

L 

拉比频率 Rabi frequency 二 2.2 
拉比严格解 Rabi exact solution 二 2.2 
拉莫旋进 Larmor precession H 4.2 
莱曼线系 Lyman series 四 1.2 
兰姆移位 Lamb shift 四 4.5 
朗 德 g 因子 Lande 分 -factor 四 6 . 1 
朗德 g 因子 (i/ 耦合 ）~ (ii-couling) 

四 6.3 

朗德 g 因子 （ L 夕耦合）〜 (L^-coupling) 

四 6.2 

劳森判据 Lawson criterion 五 5.4 
类氢原子 hydrogen-like atom 四 § 2 
类氢原子波函数 ~ wave function 四 2.3 
类氢原子波函数的实数 表示 〜 real wave 
function 四 2.4 

里德堡常量 Rydberg constant 四 1，6 


粒子物理标准模型 standard model of par¬ 
ticle physics S 10.7 
链式核反应 chain reaction 四 4.3 
量子干涉 quantum interference 三 § 9 
量子共振 quantum resonance 二 § 2 
量子力学基本公设 basic postulates of 
quantum mechanics — 11.2 
量子计算 quantum computing 六 § 4 
量子频标 quantum frequency standard 
二 3.3,5.6 

量子色动力学 quantum chromodynaniics 
五 10.4 

量子数亏损 quantum defect 四 5.2 
量子态 quantum state 一 11.1 
量子态不可克隆 nonclonability of a single 
quantum state 六 3 • 6 

量子态的交缠 entanglement of quantum 
states 六 § 1 

量子围栏 quantum corral 三 2.3 
量子位 qubit 六 4.1 
量子隐形传态 quantum teleportation 
六 3.4 

裂变 fission 五 § 4 
临界磁场 critical field 三 6.2 
临界电流密度 critical current density 
三 6.2 

临界体积 critical volume 五 4 • 3 
临界温度 critical temperature 三 6 . 1 
零点會 6 zero-point energy 三 2.4 
隆格-愣茨矢量 Runge-Lenz vector 四 2 . 2 
伦敦方程 London equations 三 6.5 
LS 耦合 L5-coupling 四 4.7 

M 

马约拉纳粒子 M^jorana particle 五 8.3 
迈斯纳效应 Meissner effect 三 6 . 3 
满带 filled band 三 4.1 
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漫线系 diffuse series 四 5 . 2 
莫塞莱定律 Moseley law 四 5.4 
莫塞莱图 Moseley diagram 四 5 . 4 
穆斯堡尔效应 Mossbauer effect 五 2 . 6 
子 muon 五 8 • 5 

N 

哪条路检测器 which-way detector — 3.2, 
六 1.3 

内禀半导体 intrinsic semiconductor 三 4 • 2 
内层电子跃迁 inner shell electron transi¬ 
tion 四 5 • 4 

内积 inner product 一 7 • 3 
内转换 internal conversion 五 2 • 6 
會巨 I energy band ^3.1 
能量 - 时间不确定度关系 energy-time un- 
certainty relation 二 2 • 3 
肯 b 蟹子 quantum of energy 一 1 • 7 
逆（方阵） inverse (square matrix) A2.2 
N 型半导体 N-type semiconductor 三 4.3 

o 

偶轨函 gerade orbital 四 7 • 5 

p 

帕邢线系 Paschen series 四 1.2 
泡利不相容原理 Pauli exclusion principle 
四 3.1 ， 4.8 

泡利矩阵 Pauli matrices 一 8.4 ， A3.2 
平均值 average 一 7 . 6 
平移算符 translation operator 一 6 . 1 
普丰德线系 Pfund series 四 1.2 
普朗克常量 Planck constant 一 1 . 7 
普朗克公式 Planck formula 一 1 .7 
普朗克量子假说 Planck quantum hypothe¬ 
sis — 1 . 7 

P 型半导体 P-type semiconductor 三 4 • 3 


PN 结 PN-junction 三 4.6 
pp 链 pp-chain 五 5.2 
7T 轨函 tt- orbital 四 7.4 
7r 7r-meson i 8.5 

Q 

奇异粒子 strange particle 五 10.1 
奇异数 strangeness number 五 10.1 
强相互作用 strong interaction 五 8.6，§ 10 
强子 hadron 五 8.7, § 10 
壳层结构（原子 ） shell structure(atom) 

四 3.1 

壳层模型（原子核 ） shell model(nucleus) 

五 7 .3 

氢弹 hydrogen bomb 五 5 • 3 
氢分子 hydrogen molecule 四 8 • 1 
氢分子离子 hydrogen molecule ion 二 1 • 5 
氢原子激射器 hydrogen maser 二 5.5 
轻子 lepton 五 § 9 

R 

染料分子 dye molecule 二 1 .4 
热辐射 thermal radiation 一 1 . 2 
热核反应 thermo-nuclear reaction 五 5.1 
人工放射性 artificial radioactivity 五 3.1 
人工核反应 artificial nuclear reaction 
五 3 • 1 

韧致辐射 bremsstrahlung 四 5 . 4 ，五 5 . 4 
瑞利-金斯公式 Rayleigh-Jeans formula 
一 1.5 

锐线系 sharp series 四 5.2 

弱相互作用 weak interaction 五 8.6，§ 9 

s 

塞曼效应 Zeeman effect 四 § 6 

散射态 scattering state § 1 

扫描隧穿显微镜 scanning tunneling mic- 
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roscope(STM ) 三 1.2 
少数载流子（少子 ） minority carrier 三 4.3 
升算符 raising operator A § 4 
声子 phonon 三 5 • 2 

施特恩-格拉赫实验 Stem-Gerlach experi¬ 
ment 一 8.2 

施主能级 donor energy level 三 4 . 3 
施主杂质 donor impurity 三 4.3 
示踪原子 tracer atom 五 2 • 9 
束缚态 bounding state § 2 
双态系统 two-state system 第二章 
守恒量 conserved quantity 一 7.7 
受控热核反应 controlled thermonuclear 
reaction 五 5 • 4 

受激发射 stimulated emission 一 10.1 
受激吸收 stimulated absorption 一 10.1 
受主能级 acceptor energy level H 4.3 
受主杂质 acceptor impurity 三 4 • 3 
斯特藩-玻耳兹曼常量 Stefan-Boltzmann 
constant 一 1 • 4 

斯特藩-玻耳兹曼定律 Stefan-Boltzmann 
law 一 1 • 4 

算符 operator — 4.2, A3.1 
隧穿效应 tunneling effect 三 1 . 1,1 .2 
Shor 算法 Shor algorithm 六 4 . 2 
SQUID superconducting quantum interfe¬ 
rence divice 三 9 • 3 
STM scanning tunneling microscope 
三 1.2 

(? 轨函 a-orbital 四 7.4 

T 

态基 base 一 7.3 
态矢 state vector 一 7 • 3 
态矢空间 state vector space 一 7 • 3 
太阳的能源 power source of the Sun 
五 5.2 


土丹缩（量子态 ） collapse (of quantum state) 
一 7.6 

天然放射性 natural radioactivity 五 2.1 
同科电子 equivalent electrons 四 4.8 
同位素 isotope 五 1 • 1， C 3 
同位旋 isotropic spin 五 6 • 1 
退相干 decoherence 六 1 . 3 
t : 轻子 tau lepton 五 9 • 1 

w 

维恩常量 Wien constant 一 1.4 
维恩公式 Wien formula 一 1 . 5 
维恩位移定律 Wien displacement law 
一 1.4 

味 flavor 五 10.4 

魏茨塞克公式 Weizsacker formula 五 7.1 

X 

希格斯粒子 Higgs particle 五 10.7 
吸收本领 absorptive power 一 1 • 1 
线性变换 linear transformation A2.3 
线性算符 linear operator A3 • 1 
线性无关 linear independence A 1 • 3 
线性相关 linear dependence A 1 • 3 
消灭算符 destruction operator — 10.2 ， 

三 2.4, 5.2, A4.2 
谐振子 harmonic oscillator 三 2 • 4 
选择定则 selection rule 四 5 . 1 
薛定愕方程 Schrodinger equation 一 6 . 3 
薛定愕猫态 Schrodinger cat state 六 1 .2 
X 射线光谱 X-ray spectrum 四 5 .4 

Y 

幺矩阵 unit matrix A2. 2 
幺正变换 unitary transformation A2.4 
幺正矩阵 unitary matrix A2.2 
液滴模型（原子核 ） liquid drop model 
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(nucleus) 五 7.1 

一维晶格 one-dimensional lattice 三 § 3 

隐变量 hidden variable 2 . 3 
有 核模型（原子 ） nuclear model (for the 
atom ) 四 1.4 

有效质量 effective mass 三 4.4 
右矢 ket — 7.3 

宇称不守恒 parity non- conservation 
五 9 .2 

元激发 elementary excitation 三 5 • 5 
元素周期表 periodic table of elements 
四 3.5 

原子弹 atomic bomb 五 4.4 
原子 电荷数 atomic charge number 五 1 • 1 
原子反应堆 atomic reactor 五 4.3 
原子光谱 atomic spectrum 四 § 5 
原子轨函的线性组合 linear combination of 
atomic orbitals(LCAO) 四 7.3 
原子实 atomic core 四 3.1 
原子态符号 symbol of atomic states 
四 4.3 

原子序数 atomic number 四 3.1 ， 5.4 ， 

五 1 • 1 

原子质量单位 atomic mass unit 五 1 • 1 
原子质量数 atomic mass number 五 1 • 1 
约瑟夫森方程 Josephson equations 三 9 • 1 
约瑟夫森结 Josephson junction 三 9 . 1 
约瑟夫森效应 Josephson effect 三 9. 1 
允许跃迁 allowed transition 四 5 . 1 

z 

载流子 carrier 三 4.2 
整流 rectification 三 4 • 6 


正常塞曼效应 normal Zeeman effect 
四 6.5 

正电子 positron 五 8 • 3 
正氮 ortho-helium 四 5 • 3 
正交性 orthogonality 一 7.3 
正交归一条件 orthonomality condition 
一 7.3 

仲氨 para-helium 四 5 . 3 
转动算符 rotation operator 一 6 . 2 
直乘 direct product 二 5.1 
直积 direct product 二 5 • 1 
直角势讲 rectangular potential well 
三 1.1 ， 2.2 

直角势垒 rectangular potential barrier 
三 l.i 

质子 proton 五 1 • 2 
中间玻色子 intermediate boson 五 9 . 4 
中微子 neutrino 五 2 . 5 ， 8 . 4 
中微子假说 neutrino hypothesis 五 2 . 5 
中子 neutron 五 1 • 2 
重介子 heavy meson 五 8 • 6 
重子 baryon 五 8 • 6 
主量子数 principal quantum numbner 
四 1.6 

主线系 principal series 四 5 • 2 
转置 transpose A2.2 
自发福射 spontaneous emission 一 10.1 
自旋（电子 ） spin (of electron) —8.4 
自旋（光子 ） spin (of photon) 一 9 . 1 
左矢 bra — 7.3 
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物理学是探讨物质基本结构和运动基本规律的学科。从研究对象的空间尺度来看，大小至少跨 
越了 42个数量级。 

人类是认识自然界的主体，我们以自身的大小为尺度规定了长度的基本单位——米 （ meter )。 
与此尺度相当的研究对象为宏观物体，以伽利略为标志，物理学的研究是从这个层次上开始的，即 
所谓宏观物理学。上次世纪之交物理学家开始深入到物质的分子、原子层次 （ KT 9 〜 10_ l () m )， 在这个 
尺度上物质运动服从的规律与宏观物体有本质的区别，物理学家把分子、原子，以及后来发现更深 
层次的物质客体（各种粒子，如原子核、质子、中子、电子、中微子、夸克）称为微观物体。微观物理学 
的前沿是高能或粒子物理学，研究对象的尺度在 l ( T l 5 m 以下，是物理学里的带头学科。本世纪在这 
学科里的辉煌成就，是60年代以来逐步形成了粒子物理的标准模型。 

近年来，由于材料科学的进步，在介于宏观和微观的尺度之间发展出研究宏观量子现象的一门 
新兴的学科——介观物理学。此外，生命的物质基础是生物大分子，如蛋白质、 DNA ， 其中包含的原 
子数达10 4 〜10 5 之多，如果把缠绕盘旋的分子链拉直，长度可达 l ( T 4 m 的数量级。细胞是生命的基本 
单位，直径一般在 1( T 5 〜 l ( T 6 m 之间，最小的也至少有 10- 7 m 的数量级。从物理学的角度看，这是目前 
最活跃的交叉学科——生物物理学的研究领域。 

现在把目光转向大尺度。离我们最近的研究对象是山川地体、大气海洋，尺度的数量级在10 3 ~ 
10 7 m 范围内，从物理学的角度看，属地球物理学的领域。扩大到日月星辰，属天文学和天体物理学 
的范围，从个别天体到太阳系、银河系，从星系团到超星系团，尺度横跨了十几个数量级。物理学最 
大的研究对象是整个宇宙，最远观察极限是哈勃半径，尺度达10 26 〜 10 27 m 的数量级。宇宙学实际上 
是物理学的一个分支，当宇宙学的前沿课题是宇宙的起源和演化，本世纪后半叶这方面的巨大成就 
是建立了大爆炸准宇宙模型。这模型宣称，宇宙是在一百多亿年前的一次大爆炸中诞生的，开初物 
质的密和温度都极高，那时既没有原子和分子，更谈不到恒星与星系，有的只是极高温的热辐射在 
其中隐现的高能粒子。于是，早期的宇宙成了粒子物理学研究的对象。粒子物理学的要实验手段是 
加速器，但加速器能量的提高受到财力、物力和社会等因素的限制。粒子物理学家也希望从宇宙早 
期演化的观测中获得一些信息和证据来检验极高能量下的粒子理论。就这样，物理学中研究最大 

对象和最小对象的两个分支-宇宙学和粒子物理学，竟奇妙地衔接在一起，结成为密不可分的 

姊妹学科，犹如一条怪蟒咬住自己的尾巴。 


《新概念物理教程•量子物理》封面插图 说明: 



1926年欧文•薛定谔在一次学术报告会上说 ：“我 的朋友德拜要求有个 
波动方程，诺，我找了一个。”鼎鼎大名的薛定谔方程就这样诞生了。 

当时物理学界，包括那些学生，纷纷议论薛定谔神秘的 0( psi ) o 年轻 
的讲师许克耳 （ E . Hlickel ) 对大教授颇为不恭地编了一首打 油诗： 

欧文用他的 psi ， 计算起来真灵通； 

但 psi 真正代表什么，没人能够说得清。 

问题是薛定愕自己也说不清，两年以后玻恩才给 psi —个统计辁释。 

长期以来，量子力学中的波函数0 —直停留在理论的概念上，未受到 
实际的观测。1993年人们用扫描隧穿显微镜 （ STM ) 第一次在量子围栏中显 
示了电子的波函数。 

“无波真古井，有节是秋筠。”（苏轼词《临江仙•送钱穆父》）这里苏东坡 
借古井和秋筠（竹)来颂扬友人不为得失所动的豁达胸怀。自然界里的竹子 
固然总是有节的，但量子世界的古井（势阱）内却不可能无波。何故？海森 
伯的不确定性原理使然。微观客体波粒二象的本性，概莫能违。 
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